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Resumen y Abstract 
Resumen 
En este trabajo de tesis, se estudió el crecimiento por la técnica de R.F Magnetrón 
Sputtering de materiales semiconductores Ga1-xMnxAs, conocidos como semiconductores 
semimagnéticos o semiconductores magnéticos diluidos (Diluted Magnetic 
Semiconductors-DMS). Para la investigación se fabricó un conjunto de películas de: 
GaAs/GaAs(100), Mn/GaAs(100) y aleaciones ternarias de  GaAsMn/GaAs(100), 
depositadas sobre sustratos de GaAs y vidrio corning, con el propósito de estudiar sus 
propiedades ópticas, estructurales y morfológicas y correlacionarlos con las condiciones de 
crecimiento. Adicional al objetivo general de este trabajo de tesis, en la última parte de este 
trabajo se presenta el anexo-A correspondiente al análisis estructural, óptico y morfológico 
de multicapas de GaAs/Mn fabricadas por la técnica de magnetrón sputtering depositadas 
sobre sustratos de GaAs (100) y vidrio Corning. Las propiedades físicas de las películas de 
Ga1-xMnxAs  fueron analizadas en función de la temperatura de crecimiento, mientras que 
las multicapas de GaAs/Mn se analizaron en función del tiempo de deposición. En las 
películas de Ga1-xMnxAs se encontró que el ancho de banda prohibido (gap) presenta un 
corrimiento hacia longitudes de onda del azul con relación a la matriz de GaAs, que se 
puede controlar mediante la temperatura de crecimiento. Por otro lado, se observó  que los 
valores del gap medidos para las películas de GaAsMn a) y c) presentaron una variación no 
lineal (disminuyó) entre  2.23 a 2.21 eV con el aumento de la temperatura de crecimiento 
y/o la concentración de Mn. Por Microscopía de Fuerza Atómica (AFM), se estimó que la 
rugosidad promedio y el tamaño de grano de las películas de GaMnAs, disminuyó con las 
condiciones de crecimiento. Estudios por espectroscopía Raman en las películas de 
GaAsMn y en las multicapas de GaAs/Mn, nos permitió determinar nuevos modos 
vibracionales relacionados a clusters de MnmAsn que no han sido reportados en la literatura 
siendo un aporte importante de este trabajo de tesis. Cálculos teóricos de estos modos 
vibracionales utilizando el modelo de masa reducida nos permitió determinar que los 
valores teóricos están en buen acuerdo con los valores experimentales. 
 
Palabras clave: Semiconductores III-V, GaMnAs, R.F magnetrón Sputtering, Propiedades Ópticas. 
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Abstract 
 
In this thesis, we studied the growth by RF magnetron sputtering technique of Ga1-xMnxAs 
semiconductors materials, known as semiconductors semimagnetics or Diluted Magnetic 
Semiconductors (Diluted Magnetic Semiconductors-DMS). For this research produced a set 
of films: GaAs/GaAs (100), Mn/GaAs (100) and ternary alloys GaAsMn/ GaAs (100), 
deposited on GaAs substrates and Corning Glass, with the purpose of studying their optical 
properties, structural and morphological and correlation with growth conditions. In addition 
to the overall objective of this thesis, in the latter part of this work, presents the Annex-A 
for the structural analysis, optical and morphological multilayer GaAs/Mn produced by the 
technique of magnetron sputtering deposited on substrates of GaAs (100) and Corning 
glass. The physical properties of Ga1-xMnxAs films were analyzed as a function of growth 
temperature, while the multi-layer GaAs / Mn were analyzed as a function of deposition 
time. In the films of Ga1-xMnxAs found that the width of forbidden band (gap) shows a shift 
to blue wavelengths relative to the GaAs matrix, which can be controlled by growth 
temperature. On the other hand, it was observed that the gap values measured for films 
GaAsMn a) and c) showed a nonlinear variation (decrease) from 2.23 to 2.21 eV with 
increasing growth temperature and/or concentration of Mn. By Atomic Force Microscopy 
(AFM), it was estimated that the average roughness and grain size of GaMnAs films 
decreased with the growth conditions. Raman spectroscopy studies on GaAsMn films and 
multilayers of GaAs/Mn, allowed us to determine new vibrational modes related to MnmAsn 
clusters that have not been reported in the literature to being an important contribution of 
this thesis. Theoretical calculations of these vibrational modes using the reduced mass 
model allowed us to determine that the theoretical values are in good agreement with 
experimental values. 
 
Keywords: Semiconductors III-V, GaMnAs, RF Magnetron Sputtering, Optical Properties. 
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Introducción 
 
Los dispositivos electrónicos modernos basan su funcionamiento en dos tipos de 
materiales: semiconductores convencionales y materiales magnéticos, por lo que los 
dispositivos actuales utilizan ambos tipos de materiales pero de manera separada: los 
semiconductores para los microprocesadores que gestionan la información que se está 
utilizando en ese momento (programas, archivos, etc) y los materiales magnéticos en los 
discos duros que almacenan la información que no se está usando en ese momento de 
manera permanente. Esto significa que en los dispositivos tenemos dos tipos de elementos 
que tienen que intercambiar información continuamente. Si se consiguiera un material con 
las propiedades de los materiales semiconductores y magnéticos simultáneamente, se 
podría evitar esta transferencia continua de información, lo que permitiría desarrollar 
dispositivos más rápidos, eficaces y con menor consumo de energía [1]. Se trataría de 
materiales en los que las propiedades magnéticas y de transporte estén acopladas, de 
manera que el estado de imanación del material (que mantendría la información de manera 
permanente) modifique las propiedades de transporte (que se pueden leer rápidamente). 
Dicho acoplo es posible ya que la partícula responsable de la conducción eléctrica, el 
electrón tiene momento magnético de espín, donde un nuevo campo emergente la 
espintrónica o magnetoelectrónica, ha llamado la atención en los últimos años. La 
espintrónica está basada en el hecho de que el electrón tiene espín, además de “carga 
eléctrica”. El espín del electrón es parte fundamental de las propiedades magnéticas de la 
materia. Una ventaja del espín sobre la carga es que el espín puede ser fácilmente 
manipulado por campos magnéticos externamente aplicados, una propiedad ya en uso en la 
tecnología magnética de almacenamiento. Otra propiedad más sutil (pero potencialmente 
significativa) del espín, es su larga coherencia y su tiempo de relajación, ya que una vez 
alineado éste tiende a permanecer de esa manera por largo tiempo, a diferencia de los 
estados de carga, las cuales se destruyen fácilmente por largo tiempo, esparciéndose 
colisionando con defectos,  impurezas u otras cargas. Estas características abren la 
posibilidad de desarrollar dispositivos  que podrían ser mucho más pequeños, versátiles, 
rápidos y no volátiles: una vez grabada la información, se mantiene almacenada durante 
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años por lo que el consumo de energía es mínimo (solo se gasta energía al escribir y al leer 
la información) [2]. El primer éxito de la Espintrónica, fue el descubrimiento de la 
magnetorresistencia gigante (MRG) en multicapas metálicas de Fe/Cr  en los años 80 [3,4]. 
En tal sentido, los materiales que se utilizan en la moderna tecnología de los discos duros 
son los materiales ferromagnéticos en los cuales los espines electrónicos están dispuestos 
paralelamente entre sí generando un gran momento magnético espontáneo, incluso en 
ausencia de campo magnético. En estos materiales hay una polarización de los electrones 
de conducción que solo alcanza, aproximadamente, el 40% del total, el cual no es suficiente 
para una lectura rápida. Sin embargo se han propuesto algunos métodos para obtener 
materiales con las propiedades deseadas; entre estos métodos está el de sustituir 
parcialmente algunos constituyentes no magnéticos del semiconductor por iones 
magnéticos. En estos materiales la interacción entre los momentos magnéticos localizados 
de los iones magnéticos y los electrones de conducción o de valencia resulta en una inusual 
combinación de propiedades ópticas, magnéticas y electrónicas. Son estos materiales a los 
que se les conoce como Semiconductores Magnéticos Diluidos (SMD) [5]. 
El estudio de las aleaciones semiconductoras de la familia III-V se ha incrementado en los 
últimos años debido a sus potenciales aplicaciones en el desarrollo de dispositivos 
optoelectrónicos. Materiales de ancho de banda directo tales como GaAs se utilizan en la 
actualidad para el desarrollo de diodos emisores de luz (LED) y láseres que emiten en 
longitudes de onda apropiados para trasmisión de datos por Internet.  El GaAs es un 
compuesto de gran interés en la industria de los semiconductores de materiales III-V, y 
juegan un papel muy importante ya que su ancho de banda prohibida Eg se puede variar 
cuando se introduce una impureza, y se vuelve semimagnético cuando se introduce 
Manganeso (Mn) en la matriz de GaAs. Actualmente, se trata de desarrollar nuevos 
materiales semiconductores magnéticos diluidos (DMS: Diluite Magnetic Semiconductor), 
los cuales se obtienen por dopaje o aleaciones de semiconductores convencionales con un 
elemento de transición 3d.  
La fabricación de dispositivos con materiales semiconductores ha sido posible gracias al 
desarrollo de diversas técnicas de crecimiento, tales como la epitaxia química en fase vapor 
metalorgánica (MOCVD: metalorganic chemical vapor deposition, y la epitaxia de haces 
moleculares (MBE: Molecular Beam Epitaxy). Estas técnicas y otras más han permitido el 
3 
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crecimiento de materiales con determinadas propiedades ópticas y electrónicas. Sin 
embargo, la búsqueda de otras alternativas de crecimiento utilizando sistemas de más bajo 
costo en comparación con MBE es importante desde un punto de vista científico y 
tecnológico. En este sentido, en este trabajo se realizó la deposición del compuesto ternario 
GaAsMn por pulverización catódica asistida por campo magnético (magnetrón sputtering), 
la cual podría ser una buena alternativa para crecer materiales con propiedades magnéticas. 
Esta técnica es muy versátil para depositar gran variedad de películas delgadas 
especialmente de materiales III-V sobre diferentes sustratos en áreas relativamente grandes 
(~2 pulg2) y a temperaturas controladas. La simplicidad de las fuentes utilizadas, la amplia 
variedad de materiales para evaporar, el bajo costo, y la generación de muy pocos residuos 
en comparación con otras técnicas tradicionales, son entre otros las ventajas que ofrece ésta 
técnica. 
En este trabajo de tesis se crecieron películas de GaAsMn fabricadas mediante la técnica de 
Magnetrón Sputtering. Para estudiar las propiedades estructurales y morfológicas de las 
películas, se realizaron caracterizaciones mediante difracción de rayos-X (XRD), 
Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) y Microscopía de Fuerza Atómica (AFM). Las 
propiedades ópticas de las películas se investigaron mediante la técnica de Espectroscopía 
Raman y transmitancia espectral obteniendo sus constantes ópticas como: (índice de 
refracción (n), coeficiente de absorción (α), espesor (d) y gap de energía (Eg)). Adicional al 
objetivo general del proyecto, se fabricaron multicapas de GaAs/Mn por la técnica 
Magnetrón Sputtering (Ver Anexo-A). 
Este trabajo de tesis se organizó de la siguiente manera: En el capítulo 1 se describen los 
principales modelos teóricos que explican el comportamiento de estos materiales III-Mn-V. 
En el capítulo 2 se describen los métodos experimentales de crecimiento. En el capítulo 3 
se detallan los métodos de caracterización tales como: Microscopía Electrónica de Barrido 
(SEM), Microscopía de Fuerza Atómica (AFM), Difracción de rayos –X (XRD) y  técnicas 
ópticas como: Espectroscopía de Absorción óptica y Espectroscopía Raman. En los 
capítulos IV y en el Anexo-A  se discuten los resultados de  la caracterización de películas 
de GaAsMn y multicapas de GaAs/Mn respectivamente. Al final se presentan las 
conclusiones y algunas perspectivas a desarrollar en futuros trabajos, que permitirán seguir 
abordando el conocimiento de las propiedades que gobiernan este material       . 

 
 
Objetivo General 
 
Depositar compuestos ternarios de estructuras Ga1-xAsMnx  por pulverización catódica 
asistida por campo magnético (ME=Magnetrón Sputtering)   sobre sustratos de GaAs (100) 
y vidrio Corning, con el objeto de realizar un estudio exhaustivo de las propiedades ópticas, 
estructurales y morfológicas que gobiernan el material y su correlación con aplicaciones 
relacionadas con espintrónica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Capítulo 1 
 
Fundamentos teóricos 
 
 
1.0  Arseniuro de Galio (GaAs) un nuevo material para Espintrónica 
 
El efecto de la Espintrónica fue descubierto en los cristales de GaAs. La posibilidad de 
utilizar la luz polarizada circularmente en operación de sistemas de orientación de espín  
abre una rara hipótesis, y es la de utilizar semiconductores tradicionales en dispositivos 
multi-funcionales. Por lo general, los espines de los electrones fueron ignorados en la 
electrónica. Sin embargo, es evidente que los electrones tienen tanto espín como carga [6]. 
El ordenamiento de espín de los electrones pueden crear una corriente, llamada corriente de 
espín, añadiendo grados de libertad al espín de los electrones, que puede revolucionar la 
electrónica moderna en un nuevo campo llamado electrónica de espín (Espintrónica) 
también conocida como espín- electrónica o magneto-electrónica [7]. 
La espintrónica es un campo emergente que combina elementos de magnetismo con los 
dispositivos electrónicos convencionales, basados en semiconductores.  En dichos sistemas, 
dos grados de libertad; la carga y el espín, están estrechamente ligados y son utilizados 
simultáneamente para crear nuevas funciones.  El fenómeno de magnetorresistencia gigante 
[8], el desarrollo de uniones túnel y la inyección de espín son los resultados más 
asombrosos obtenidos en este campo de la Física donde se mezclan el magnetismo con el 
transporte electrónico [9]. 
La espintrónica se basa en el descubrimiento hecho de manera simultánea e independiente 
por dos científicos europeos: Albert Fert en 1988 realizando investigaciones en la 
Université Paris-Sud y Peter Grüngberg en 1987 en el Jülich Research Centre. Ellos 
encontraron que al aplicar un campo magnético externo a un arreglo de películas delgadas 
con un grosor del orden de nanómetros de un material ferromagnético (como el hierro) y un 
material no ferromagnético (como el cromo), la resistencia del material sufría una abrupta 
caída. Si los dos campos magnéticos están alineados, entonces la corriente podrá pasar, 
mientras que si se oponen, aumentará la resistencia del sistema. Este fenómeno es conocido  
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como Magnetorresistencia Gigante [10,11]. El dispositivo probablemente más exitoso hasta 
el momento basado en el fenómeno encontrado por Fert y Grünberg es la válvula de espín, 
un dispositivo con una estructura multicapa construida a partir de dos capas de materiales 
ferromagnéticos alternada con una capa de material no ferromagnético, el cual muestra 
enorme sensibilidad a los campos magnéticos. Cuando uno de estos campos está presente, 
la válvula permite el paso de los electrones, pero en caso contrario sólo deja pasar a los 
electrones con un espín determinado [12]. 
Hasta ahora, el espín había jugado un rol menor en los dispositivos semiconductores puesto 
que en general los materiales utilizados como el Si o el GaAs no son magnéticos. Sin 
embargo, naturalmente, luego de los estudios de magnetotransporte realizados sobre 
estructuras metal/metal y metal/aislante, la investigación se orienta hacia las 
heteroestructuras híbridas que combinan semiconductores (SM) y metales ferromagnéticos 
(FM), así como hacia los semiconductores magnéticos diluidos (SMD) [13]. Técnicamente, 
el espín es un ente cuántico relacionado con el momento angular intrínseco de una 
partícula. Los electrones que se mueven a través de un material no magnético normalmente 
poseen espines aleatorios (la mitad arriba y la mitad abajo), de manera que el momento neto 
total es cero. Pero se pueden aplicar campos magnéticos de manera que los espines se 
alineen (todos arriba o todos abajo), permitiendo una nueva forma de almacenar datos 
binarios en forma de unos (todos los espines arriba) o ceros (abajo). Cuando se alinea el 
espín de una cantidad suficiente de electrones, surge un campo magnético neto [14]. Se 
denomina dominio magnético a la región de un material en la que los dipolos magnéticos se 
alinean en una dirección particular. Si hay varios dominios magnéticos adyacentes, aparece 
entre ellos lo que se denomina una pared magnética, o pared de Bloch. Estas paredes 
magnéticas presentan diferente resistencia eléctrica dependiendo del ángulo entre la 
dirección de la corriente y la propia pared. En principio esto permitiría usar este tipo de 
estructuras para almacenar información. La Espintrónica a diferencia de la electrónica 
actual promete tener múltiples aplicaciones en campos como: transistores de espín, 
dispositivos de memoria de espín, informática cuántica, compresión de datos y la 
teleportación [15,16]. 
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1.1  Semiconductor – GaAs 
 
 
El  Arseniuro de Galio (GaAs) es un  semiconductor cuyo ordenamiento cristalino se 
denomina estructura “zinc-blende” o cúbica centrada en las caras (fcc), similar a la 
estructura diamante y del Si cristalino pero con una base de dos átomos diferentes por celda 
unidad del cristal, galio y arsénico de los grupos III y V de la tabla periódica.  
 
Figura  1.1 Estructura de red del GaAs. Las esferas en blanco y negro representan la   
ubicación de los átomos de Ga y As, respectivamente. 
 
Dado que el GaAs es un semiconductor de ancho de banda directo Eg= 1.43 eV a T= 300oK 
con constante de red de 5,6532 Å, la luz es absorbida muy cerca de la superficie del 
dispositivo, necesitando unos pocos micrones de espesor para la fabricación de una celda. 
Desde el punto de vista tecnológico, estos materiales son de aplicación en dispositivos para 
comunicaciones ópticas y circuitos de alta velocidad o alta frecuencia, dispositivos 
fotovoltaicos también son de gran utilidad comercial en la fabricación de LEDs (“ light-
emitting diode”) y en láseres de semiconductores. Como desventajas se pueden mencionar 
la escasez del galio en la naturaleza que hace que el GaAs sea un material costoso, y la 
toxicidad del arsénico involucrado en la fabricación [17]. 
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1.2  Semiconductores Magnéticos Diluidos 
 
 
Un Semiconductor Magnético Diluido (DMSs), se define como un semiconductor en el 
que, con el objetivo de inducir un comportamiento ferromagnético, algunos de sus cationes 
se reemplazan por un ión magnético, como por ejemplo metales de transición (Sc, V, Cr, 
Mn, Fe, Co, o Ni) o tierras raras (lantánidos como Eu, Gd o Er) en un semiconductor 
anfitrión no magnético (por ejemplo GaAs). En todos los casos, el carácter magnético de 
dichos átomos proviene de que sus niveles externos d  (metales de transición) o f  (tierras 
raras) contienen electrones desapareados, respectivamente [18]. Por lo tanto, las 
características semiconductoras y ferromagnéticas coexisten en estos materiales, dando 
lugar a importantes aplicaciones tecnológicas, donde la carga y el espín del electrón podrían 
utilizarse en el mismo dispositivo. La posibilidad de controlar la carga y el espín del 
electrón ha atraído el interés de los investigadores desde hace varias décadas. 
El estudio de los semiconductores magnéticos diluidos se inició a finales de 1960  dando 
lugar a varios resultados interesantes. Los semiconductores ferromagnéticos mas estudiados 
fueron los Eu-calcogenuros (por ejemplo, EuSe, EuS, EuO) y espinelas de Cr-Chalcogenide 
(por ejemplo CdCr2Se4, CdCr2S4). En estos semiconductores magnéticos las interacciones 
de intercambio entre los electrones en la banda semiconductora y los electrones localizados 
en los iones magnéticos han conducido a un número de características interesantes como un 
corrimiento de la banda gap hacia el rojo cuando se establece ferromagnetismo, sin 
embargo, la dificultad en el crecimiento de estos cristales y las bajas temperaturas de Curie 
han obstaculizado el estudio de estos materiales [19,20]. 
Por otro lado, la siguiente generación de DMS se inicio en 1980 con la aparición de 
semiconductores magnéticos diluidos basados en compuestos II-VI, como el CdTe, ZnSe o 
CdSe, dopados con metales de transición [21]. Sin embargo, las bajas temperaturas de 
orden magnético encontradas, así como la dificultad existente para conseguir dopajes tipo n 
ó p hacen que estos materiales sean poco atractivos para su implementación en dispositivos.  
El primer semiconductor compuesto ferromagnético III-V fue InAs dopado con Mn, 
fabricado por el grupo de Muneka [22] en 1989. En 1992 Ohno y sus colaboradores [23] 
descubrieron que el ferromagnetismo en InAs  tipo-p dopado con Mn se induce por huecos. 
El siguiente paso importante en semiconductores espintrónicos se hizo cuando Ohno y sus 
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colaboradores reportaron ferromagnetismo en películas epitaxiales de InMnAs  crecidas por 
epitaxia de haz molecular (MBE) en 1994 y GaAsMn  (TC ~110 K) en 1996 [24,25]. 
Después de que Dietl presentó la teoría de GaAs dopado con Mn y demostró que el 
ferromagnetismo en GaAsMn es inducido por portadores libres, sugirió que la temperatura 
de curie debería aumentar para altas concentraciones de dopantes [26]. Sin embargo, hasta 
ahora el aumento de la temperatura de Curie de GaAs dopado con Mn se ha saturado en 
173 K [27]. Nazmul y sus colaboradores [28] han propuesto que por el dopaje de Mn 
combinado con una modulación tipo-p de la muestra, la temperatura de Curie puede 
aumentarse incluso a 240 K. Teniendo en cuenta que la temperatura de Curie, es la 
temperatura arriba de la cual el material pierde la magnetización, para aplicaciones 
comerciales en el desarrollo de dispositivos espintrónicos, se requieren mayores 
temperaturas de Curie, por lo que es deseable obtener temperaturas de orden 
ferromagnético por encima de la temperatura ambiente (TC> 300K) y por tanto, una mayor 
investigación sigue siendo necesaria. La generación de flujos de corrientes polarizadas en 
espín de forma controlada y la manipulación del espín en forma más general, permitirían no 
solamente incursionar en tecnología, sino construir herramientas para explorar propiedades 
físicas fundamentales. 
En este sentido los semiconductores se clasifican en tres categorías: 
 
 
 
Figura  1.2 (a) semiconductores convencionales, (b)  semiconductores magnéticos, y (c)  
semiconductores magnéticos diluidos. (Las flechas indican los átomos 
magnéticos). 
 
A. Materiales semiconductores convencionales: Son materiales no magnéticos y son  
utilizados en la tecnología actual, ya que iones magnéticos no están presentes ejm: 
Si, GaAs, GaN, Ge etc. Dopantes se utilizan para cambiar las características 
eléctricas del dispositivo.  
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B. Semiconductores Magnéticos: Estos materiales tienen propiedades tanto 
ferromagnéticas como semiconductoras, con un arreglo periódico de elementos 
magnéticos. Materiales tales como las manganitas (óxidos mixtos de manganeso 
con estructura perovskita) y calcogenuros de Europio poseen estas propiedades. Sin 
embargo, la principal limitación para el uso de este tipo de materiales en la 
fabricación de dispositivos es que resulta difícil crecer grandes monocristales y 
obleas (a diferencia de los semiconductores como silicio o arseniuro de galio, para 
los que hay desarrollada mucha tecnología de crecimiento y litografiado), siendo 
incompatible con la actual tecnología de procesamiento de semiconductores [29]. 
 
C. Semiconductores Magnéticos Diluidos (DMS): Estos materiales son creados por la 
introducción de un elemento magnético (impurezas) en un semiconductor no-
magnético, similar al dopaje en (Zn,Mn)Se, (Ga, Mn)N y  (Ga, Mn)As [30]. 
 
 
1.3  Requerimientos de Materiales funcionales (III,Mn)V   
 
 
Materiales III-V se encuentran entre los semiconductores más ampliamente utilizados. No 
cabe duda de que en estos materiales ferromagnéticos se habilitan una gran cantidad de 
nuevos dispositivos microelectrónicos donde los siguientes criterios se cumplen:  
i) La temperatura de transición ferromagnética podría exceder la temperatura 
ambiente. 
ii) los portadores de carga deben responder firmemente a los cambios en el estado 
magnético ordenado. 
iii) El material debe conservar características fundamentales de semiconductores, 
incluyendo la sensibilidad al dopaje, los campos eléctricos y la sensibilidad a la luz.  
 
Desde hace más de una década estas tres cuestiones han sido objeto clave de intensa 
experimentación, como la investigación teórica en las propiedades de los materiales de 
compuestos III-V dopados con Mn. A primera vista, obstáculos fundamentales hacen ver el 
logro simultáneo de estos objetivos poco probables. Sin embargo, los intereses en esta 
búsqueda siguen siendo altos debido al sorprendente progreso que se ha logrado. 
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1.4  Acoplamiento de intercambio sp-d en GaAsMn: 
 
La interacción de intercambio se efectúa entre los electrones de la banda de valencia y los 
electrones de la capa d3  de las impurezas magnéticas ( dp   Exchange interaction), al 
igual que la interacción de intercambio entre la banda de conducción y las capas d de las 
impurezas magnéticas ( ds   Exchange interaction). En estas interacciones se acoplan los 
electrones para incrementar o disminuir las energías de enlace [31]. Esto conduce a una 
redistribución de los electrones entre las dos sub-bandas. La consecuencia de estas 
redistribuciones es la variación del comportamiento del material, que influye en los niveles 
de impurezas, haciendo que las energías de enlace se alteren. El acoplamiento entre las 
propiedades de transporte y magnéticas en DMSs ocurre por la interacción de intercambio 
entre el spin total de un átomo magnético S

en el sitio i  y el spin s  del portador de la 
carga. Esta interacción puede ser descrita por el modelo de acoplamiento de intercambio de 
Heisenberg: 
                                                     i
i
pdex SsJH
                                                          (1-1) 
donde pdJ es el parámetro de acoplamiento de intercambio y/o integral de canje de la 
interacción entre el espín de los electrones de la banda de conducción que se forma a partir 
de orbitales p del semiconductor y los momentos magnéticos localizados del orbital d de la 
impureza magnética. El acoplamiento pdJ  en principio, sería ferromagnético ( pdJ <0) o 
antiferromagnético ( pdJ > 0), pero la interacción efectiva entre los momentos locales del 
Mn mediada por los huecos siempre es ferromagnético para este tipo de materiales. 
La interacción (1-1) produce un desdoblamiento espín de los niveles de energía de los 
portadores de carga es decir se forman bandas de espín arriba y espín abajo. La diferencia 
de energía entre las subbandas de espín-polarizadas, denominada parámetro de 
desdoblamiento de banda está dada por: 
                                                              zpd SxJ                                                        (1-2) 
donde x es la fracción molar de los iones de Mn y ZS es el promedio de polarización de 
espín de los iones magnéticos. El parámetro de desdoblamiento de banda   es uno de los 
parámetros de modelo más importantes de los nuevos dispositivos espintrónicos. La 
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interacción (1-1) produce además dispersión de los portadores de carga adicionales debido 
a las grandes fluctuaciones de espín en los subsistemas magnéticos [32]. 
 
1.5   Impureza sustitucional de Mn en GaAs  
 
 
Entre todos los anfitriones (III,V) la impureza de Mn ha sido más extensamente estudiada 
en GaAs. Los elementos en el compuesto (Ga,Mn)As tienen estructuras atómicas nominales 
1210 43][ psdAr  para el Ga, 25 43][ sdAr para el Mn, y 3210 43][ psdAr para el As. Esta 
circunstancia sugiere que la más estable y por consiguiente, la posición más común del Mn 
en la red anfitriona del GaAs es el lugar del Ga donde sus dos electrones 4s pueden 
participar en la unión del cristal de la misma manera que los dos electrones 4s del Ga. Las 
posiciones del MnGa sustitucional, y el menos común Manganeso intersticial MnI se ilustran 
en la Figura 1.3. A causa de los electrones de valencia 4p faltantes, la impureza de MnGa 
actúa como aceptor. En el estado eléctricamente neutro, etiquetados como )( 5 holedA  , el 
MnGa tiene el carácter de un momento local con momento angular cero L=0 y espín S = 5/2 
y un moderado hueco ligado. El momento local está formado por tres uniones de estado 
ocupadas dsp  con el carácter dominante )3,3,3(2 yzxzxyg dddt y por dos orbitales ocupados 
)3,3( 222 zyxg dde  que se dividen de los estados gt2 por el campo del cristal tetraédrico y no 
fuertemente hibridizado con los orbitales sp . Todos los orbitales d ocupados tienen la 
misma orientación de espín y juntos conforman el momento local S = 5/2.  
 
Figura 1.3.  Imagen izquierda: MnGa Substitucional y MnI intersticial en GaAs. Imagen 
derecha: dos ge  orbitales- d3  y tres  gt2  orbitales- d3  de Mn [33]. 
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1.5.1  Mn intersticial 
 
Evidencia experimental directa de impurezas de Mn ocupando (MnI) intersticial en el lugar 
de las posiciones sustitucionales fueron descubiertas por la combinación de canalización de 
retrodispersión de Rutherford y de medidas de emisión de partículas inducidas por rayos-X 
[34]. Esta técnica puede distinguir entre el MnI y MnGa contando el número relativo de 
átomos expuestos de Mn y  por átomos anfitriones del sitio de red a diferentes ángulos de 
canalización. En muestras crecidas altamente dopadas, el experimento identifica cerca del 
20% de Mn como residente en las posiciones intersticiales. La naturaleza metaestable de 
estas impurezas se manifiesta por la disminución sustancial en su densidad, realizando 
recocido a las muestras después del crecimiento, a temperaturas muy cercanas a las 
temperaturas de crecimiento [35,36]. Estudios detallados de recocido de Resistencia-
monitoreada combinados con análisis de superficies Auger establecieron la difusión de 
impurezas de MnI hacia las superficies de epicapas  libres de DMS durante el recocido [37].  
 
1.5.2  Antisitios de As  
 
La baja temperatura de crecimiento del GaAs conduce a la incorporación de altos niveles de 
defectos de antisitios de As. Esta propiedad es una consecuencia combinada de las 
condiciones de crecimiento de no equilibrio y la sobrepresión de As a menudo utilizadas en 
el proceso MBE para asegurar el modo de crecimiento 2D. Estos defectos doble-donores es 
probable que también estén presentes en las epicapas de (Ga,Mn)As y pueden contribuir a 
la compensación de huecos. A diferencia de las impurezas de MnI, los antisitios de As son 
estables hasta ~ 450°C [38]. Esto está muy por encima de la temperatura en la que las 
precipitaciones de Mn comienzan a dominar las propiedades del (Ga,Mn)As y por tanto, los 
antisitios de As no se puede eliminar de la epicapa por un tratamiento de recocido después 
del crecimiento. Estudios experimentales sugieren que la degradación de las propiedades 
magnéticas del (Ga,Mn)As debido a la compensación de huecos por los antisitios de As 
puede reducirse mediante el uso de dímeros de As2 en lugar de tetrámeros de As4 y  
manteniendo un modo de crecimiento estrictamente estequiométrico [39] .  
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1.6  Variación de la constante de red 
 
Los cambios en la constante de red del (Ga,Mn)As DMSs, en relación con la constante de 
red del GaAs no dopado, son demasiado pequeños para eliminar significativamente o 
mejorar el  intercambio cinético p – d u otros mecanismos de acoplamiento magnético. Los 
efectos directos de dopaje-inducido de distorsión de la red sobre la aparición de 
ferromagnetismo son pequeños, y por lo tanto insignificante. Sin embargo, las variaciones 
en el parámetro de red proporcionan una medida de las concentraciones de impurezas en el 
material DMS. Las impurezas hacen, por supuesto, control del ferromagnetismo a través de 
sus propiedades de dopaje. Además, debido a que las epicapas de películas de (Ga,Mn)As 
no son relajadas, la constante de red difiere entre la capa DMS y el sustrato que induce 
tensiones que en muchos casos determina anisotropías magnetocristalinas y de 
magnetotransporte [40].  Teniendo en cuenta los valores de los radios atómicos del Mn 
(RMn = 1,17 Å) y Ga (RGa= 1,25 Å), la impureza de MnGa sustitucional cabe esperar que 
conduzca a muy pequeños cambios (reducciones) en la constante de red. Esta expectativa es 
coherente con la constante de red calculada de un cristal hipotético de zinc-blenda de MnAs 
cuyo valor es comparable al del GaAs. Técnicas modernas  de densidad funcional permiten 
ir más allá de consideraciones teóricas intuitivas y discutir la dependencia de la constante 
de red sobre la concentración de impurezas en un nivel más cuantitativo. A partir de un 
cristal ideal de (Ga,Mn)As con todos los átomos de Mn ocupando posiciones del Ga 
sustitucional, estos cálculos dan la siguiente expresión de la ley de Vegard para el dopaje 
dependiente de la constante de red [41]. 
                                                            Axaaxa ssslc  0)(                                             (1-3) 
En donde el coeficiente de expansión as varía desde -0.05 a 0.02 dependiendo del método 
utilizado en el cálculo. Como era de esperarse, un cambio débil solo con la densidad del 
MnGa xs. Una dependencia lineal similar se obtiene de los cristales hipotéticos en donde el 
AsGa (o MnI) es la única impureza presente en el material, tal como se muestra en la Figura 
1.4.  
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Según los cálculos más fiables de supercelda de potencial-completo, la composición 
dependiente de la constante de red obedece a: 
                                            )(46.048.005.0),,( 0 Ayxxayxxa isislc
                      (1-4) 
Donde xi e y son las densidades de MnI y AsGa, respectivamente y a0 es la constante de red 
del GaAs puro. Recientemente, se ha estudiado la dependencia de las constantes de red en 
materiales de (Ga,Mn)As en desorden, basados en la comparación entre las muestras de 
crecimiento y las recocidas [42]. Las mediciones confirmaron que ambos defectos AsGa y 
MnI conducen a una expansión significativa de la red. En muestras fabricadas bajo una 
condición rica en As, que se espera para inhibir la formación de impurezas de MnI, el 
recocido no tiene virtualmente efecto en la medida de la constante de red. Esto es coherente 
con la estabilidad de los defectos de AsGa para las temperaturas que están muy por encima 
de las temperaturas de recocido. Impurezas de MnI por otro lado, pueden ser eliminadas de 
manera eficiente a bajas temperaturas de recocido.  Consecuentemente, el recocido conduce 
a una reducción significativa de la constante de red en los materiales que contienen un gran 
número de estos defectos, como se muestra en la Figura 1.5. En un nivel cuantitativo, los 
datos experimentales sugieren una fuerte expansión de la red debido al MnGa y una 
expansión más débil debido al AsGa y MnI, en comparación con las predicciones teóricas de 
la ecuación (1-4). El desacuerdo cuantitativo se puede atribuir en parte, a la descripción 
simplificada del sistema en el modelo teórico. Además, la presencia de otras 
imperfecciones de la red o inexactitudes en la determinación de los valores experimentales 
de dopaje puede haber ocultado en parte la comparación cuantitativa directa entre teoría y 
experimento [43].  
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Figura 1.4.   Constante de red Teórica del (Ga,Mn)As en función de la concentración de 
las impurezas más importantes MnGa (círculos), MnI (triángulos llenos), y 
AsGa (triángulos vacíos) [44].  
 
Figura 1.5. Constantes de red relajadas para películas de (Ga,Mn)As con 50-nm de 
espesor  antes del recocido (cuadrado) y después del recocido (triángulos) en 
función del contenido de MnGa sustitucional. El recuadro muestra el cambio 
de la constante red relajado en función de los cambios en la fracción de Mn 
intersticial debido a la difusión del Mn intersticial durante el recocido [45]. 
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Técnicas de crecimiento 
 
2. Magnetrón Sputtering    
 
 
2.1 Pulverización catódica o “sputtering” 
 
 
La pulverización catódica o pulverización de un material con iones positivos de un gas 
noble, más comúnmente llamado “sputtering”, es el proceso más antiguo de producir 
películas delgadas. El proceso de “sputtering”, es el causante de la erosión de un cátodo 
cuando se produce un arco debido a una ruptura dieléctrica del gas. Se descubrió hace casi 
más de 150 años por Grove [46] en Inglaterra en el año 1852 y por Plücker [47] en 
Alemania en el 1858 durante experimentos de arcos en gases. 
Fue en 1877, cuando el “sputtering” en metales se aplicó para la producción de espejos [48] 
y más tarde fue usado para decoración de materiales con metales nobles. Alrededor de 1930 
se usó para depositar películas conductoras de oro en los patrones de cera de los fonógrafos 
Edison. En 1955 el “sputtering” se utilizó como técnica de deposición de películas 
delgadas. Se realizaron estudios sobre los fenómenos que ocurren durante el proceso para 
tener un mayor control sobre él y mejorarlo para suplir los requerimientos técnicos y 
obtener películas de alta calidad y buena adhesión [49]. Su utilización es ampliamente 
usada en la industria de los semiconductores, materiales fotovoltaicos, grabado y en la 
industria automotriz. Los materiales de alto punto de fusión como los cerámicos o metales 
refractarios que son difíciles de depositar por técnicas de evaporación son fácilmente 
depositados usando esta técnica de deposición. Sin embargo las técnicas de sputtering se 
extienden desde los sistemas de corriente directa (CD) que se limitan a la erosión de 
blancos de materiales conductivos, pasando por los sistemas de radio frecuencia (RF) en 
donde cualquier blanco sin importar sus características de conductividad puede ser 
pulverizado hasta llegar a los más sofisticados sistemas de sputtering por haz de iones en 
los cuales la deposición de material  es altamente controlada [50]. 
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2.1.1 Deposición: Método Físico 
 
El proceso de deposición de películas delgadas tiene lugar en una cámara de vacío con una 
presión residual del orden de 10-6 Torr, o más baja, para asegurar la menor cantidad de 
impurezas posibles y prevenir la incorporación de contaminantes en la película. La presión 
de trabajo se controla con el flujo de gas (inerte o reactivo) de “sputtering” que se desee 
utilizar, siendo la más óptima, entre 10-3 y 10-2 Torr. 
La cámara está provista con dos electrodos, uno de ellos es el blanco (o cátodo polarizado 
negativamente) a pulverizar, y es la fuente del material que deseamos pulverizar para 
posteriormente depositarlo sobre otro material llamado sustrato (o ánodo polarizado 
positivamente).Cuando se produce la descarga eléctrica entre el ánodo y el cátodo, los 
átomos del gas se ionizan formando un gas altamente ionizado conocido como plasma. 
Estos iones positivos son acelerados hacia el cátodo produciendo un bombardeo en la 
superficie del blanco. Si la energía de los iones es baja solo se intercambia energía con los 
átomos de la superficie y solo se producen efectos de migración. Sin embargo cuando la 
energía de los iones incidentes es suficientemente elevada, y alcanza un valor mínimo para 
que el proceso de “sputtering”se pueda llevar a cabo (umbral de “sputtering”), la 
interacción con la superficie del material (a través del intercambio de momento cinético) 
hace que los átomos neutros de la superficie sean arrancados, para pasar a fase vapor. Si se 
supera un umbral de energía de los iones, el proceso preferente será el de implantación de 
los iones dentro del blanco. 
 
Figura 2.1.  Diagrama esquemático del proceso de pulverización o sputtering 
19 
Capítulo 2 
Los átomos arrancados viajan hasta la superficie del sustrato y allí se condensan. El 
bombardeo de iones, no sólo produce el efecto de pulverización del blanco, sino también la 
emisión de electrones secundarios que son acelerados hacia el plasma (ver: Fig. 2.1). Una 
vez en el plasma, estos electrones secundarios tienen energía suficiente para producir 
nuevos iones mediante procesos de ionización en cascada por impacto con los átomos del 
gas, compensando así la pérdida de carga producida por colisiones de las especies cargadas 
con la cámara y los electrodos [51]. 
Estos procesos no solo tienen lugar en el blanco, sino también en el sustrato y determinan 
las propiedades de la película que crece. Un 95% de la energía de los iones incidentes se 
pierde en forma de calor en el blanco y solo un 5% se transmite a las partículas secundarias. 
Los valores de energía mínimos para que el proceso tenga lugar, dependen poco de la masa 
de los iones y más de las características del material del blanco [52]. 
 
2.2. Método de Pulverización Catódica Asistida Por Campo Magnético ó “Magnetrón  
Sputtering” 
 
 
Una forma de incrementar la efectividad del proceso, es aumentar la densidad de iones que 
bombardean el cátodo. En 1935 Penning [53] fue el primero en estudiar el “sputtering” a 
baja presión con un campo magnético transversal superpuesto a una descarga DC, y fue en 
1974 cuando Chapín [54] lo incluyó en el proceso de “sputtering”. La diferencia entre los 
procesos convencionales y los de magnetrón es que el plasma está confinado en la 
superficie del cátodo por un campo magnético creado por imanes permanentes localizados 
debajo del blanco y por un campo eléctrico perpendicular a la superficie. Los electrones 
secundarios se ven afectados por la fuerza de Lorentz resultante y viajan en trayectorias 
espirales como se ilustra en la Figura 2.2. 
Este tipo de trayectorias, aumenta el camino recorrido haciendo mayor la posibilidad de 
chocar con otros átomos y ionizarlos, lo que hace posible que se pueda disminuir la presión 
de trabajo. Los electrones se mantienen confinados en una zona próxima al cátodo, 
ionizándose principalmente los más cercanos. El principal problema de este mecanismo, es 
que debido a las formas de las líneas de campo, el plasma no erosiona por igual todas las 
zonas de la superficie del cátodo, lo cual reduce la vida del blanco, al no aprovecharse todo 
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el material. La zona en la que se produce el mayor bombardeo de iones se reduce al 25-30 
% de toda la superficie del blanco. 
 
Figura 2.2. Diagrama esquemático del proceso de pulverización catódica asistida por 
campo magnético o Magnetrón Sputtering. 
 
2.2.1  Ventajas de Sputtering Magnetrón 
 
 Aumento de la eficiencia de ionización 
 Mayor corriente de descarga del plasma 
 Potencial de descarga más bajo 
 Confinamiento del plasma en la región del blanco 
 Posibilidad de trabajar a presiones más bajas (9 x 10-3 mbar) 
 Mejora la adherencia 
 Posibilidad de depositar capas delgadas 
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2.2.2  Magnetrón Sputtering (MS) utilizado en la deposición de las películas en este 
trabajo de tesis 
 
Figura 2.3. Diagrama esquemático del sistema usado en la deposición de las muestras (a) y 
una fotografía (b) correspondiente al equipo real de deposición [55].  
El MS está dotado de una cámara de alto vacio (~10-6 Torr ) de acero inoxidable, a la cual 
se han  acoplado diferentes entradas de gases, controladas por válvulas de aguja de gran 
precisión que controlan el flujo de gases de manera independientemente.  El sistema está 
provisto de sensores de presión que permiten monitorear en tiempo real la presión de vació 
residual como también de la mezcla de gases. Un sensor de temperatura colocado justo 
detrás del calentador del sustrato, esta acoplado a un controlador de temperatura, que 
permite variar la temperatura del sustrato de manera sistemática desde temperatura 
ambiente hasta 950oC. Dos fuentes R.F permiten variar la potencia de los magnetrones 
independientemente, a partir del cual se puede variar la velocidad de  erosión del blanco. El 
magnetrón sputtering está refrigerado con agua, para evitar sobrecalentamiento. 
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2.2.3. Proceso de limpieza de los sustratos: 
Los sustratos utilizados en este trabajo de tesis fueron vidrio corning 7059 y Arseniuro de 
Galio (GaAs) orientado (100), los cuales fueron desengrasados y limpiados en solventes 
químicos etanol y acetona en una cubeta ultrasónica durante 15 minutos, seguidos por una 
limpieza en una solución de HF al 5%. Finalmente, los sustratos fueron enjuagados en agua 
des-ionizada y secados con gas nitrógeno antes de introducirlos a la cámara de crecimiento.  
La deposición de las películas se llevó  a cabo de la siguiente manera: 1) el plasma fue 
iniciado en una atmósfera de argón, entre el blanco y un obturador mecánico para no 
degradar la superficie del sustrato. 2) después de estabilizar el plasma, el flujo de argón se 
redujo para establecer la presión de trabajo. La presión en la cámara de vacío fue ajustada 
en 1.2x10-2 Torr. 3) Se elevó la temperatura del sustrato a la temperatura de crecimiento 
deseada. 4) se retiró el obturador mecánico y comienza el depósito de película durante un 
tiempo determinado (1 hora), a una tasa de deposición de 2 µm/hora; 5) Después de 
terminado el crecimiento se corta el flujo de gases, y se apaga el plasma; 6) se apaga el 
calentador del sustrato y se deja enfriar hasta temperatura ambiente en aproximadamente 4 
horas.  
2.3. Condiciones de crecimiento 
 
2.3.1. Crecimiento de Películas delgadas de GaMnAs depositadas sobre sustratos de GaAs 
(100) y vidrio corning 7059. 
 
Películas delgadas de Ga1-xMnxAs fueron crecidas por RF magnetrón sputtering planar, 
utilizando una oblea de GaAs con orientación (100) y un disco de Mn. El sistema de 
Sputtering tiene dos blancos refrigerados de una pulgada de diámetro cada una, y 
controlado independientemente por fuentes RF. La temperatura de crecimiento (Tg) fue 
monitoreada usando una termocupla incrustada en el sustrato principal. Para el crecimiento 
de las películas se utilizó gas de argón de alta pureza (99.999%). El flujo de gas fue 
controlado mediante una válvula de aguja. Las películas fueron depositadas sobre sustratos 
de GaAs (100) y vidrio corning localizados a 5cm entre el blanco y el sustrato principal. La 
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inclinación entre el blanco y el sustrato fue de 35 grados. El plasma entre el blanco y el 
tiempo de exposición se inicio usando gas de Argón con una pureza de 99.9%. Finalmente, 
después de la deposición de las películas de GaAsMn la potencia y el suministro de gas se 
apago, dejando enfriar las muestras a temperatura ambiente por 4 horas aproximadamente.  
Las condiciones de crecimiento de películas delgadas de GaAsMn depositadas sobre vidrio 
Corning  y GaAs orientado (100) se muestran en la tabla 2.1. 
 
Figura 2.4 Esquema de la configuración experimental utilizado en este trabajo para el 
crecimiento de películas delgadas de GaMnAs depositas sobre sustratos de 
GaAs(100) y vidrio corning. 
 
     Tabla 2.1. Condiciones de crecimiento de películas delgadas de GaAsMn depositadas sobre 
sustratos de  vidrio corning y GaAs orientado (100). 
Muestra Película Temperatura Presión (mtorr) 
Tiempo 
deposición Potencia 
r1) 
GaAs/GaAs(100) 
GaAs/vidrio 
 
 
Tg = 500 ºC 
 
10 
 
1 hora 
 
GaAs: 25 Watt 
r2) 
Mn/GaAs(100) 
Mn/ Vidrio 
 
 
Tg = 500 ºC 
 
10 1 hora     Mn:  15 Watt 
a) 
GaAsMn /GaAs(100) 
GaAsMn /vidrio 
 
Tg = 440 ºC 10 1 hora Mn:     15 Watt GaAs: 25 Watt 
b) 
GaAsMn /GaAs(100) 
GaAsMn /vidrio 
 
Tg = 500 ºC 10 1 hora Mn:     15 Watt GaAs: 25 Watt 
c) GaAsMn /GaAs(100) GaAsMn /vidrio Tg = 520 ºC 10 1 hora 
Mn:     15 Watt 
GaAs: 25 Watt 
Target
Substrate
Target
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2.3.2.  Crecimiento de multicapas de GaAs/Mn depositadas sobre sustratos de GaAs (100) y 
vidrio corning 7059. 
 
La deposición de las Multicapas de GaAs/Mn/GaAs(100) se llevo a cabo depositando capas 
alternadas de GaAs y Mn, respectivamente. Para la deposición de las multicapas se vario el 
tiempo de deposición por capa siento de: t=15 min para la muestra 1, GaAs(15 min)/Mn(15 
min) y t=60 min para la muestra 2, GaAs(60 min)/Mn(60 min). El tiempo de interrupción 
entre capa y capa fue de 30 segundos, en el cual el plasma se estabilizo y las capas 
depositadas se relajan. La temperatura de crecimiento se fijo a 500oC. Las condiciones de 
crecimiento de las multicapas se presentan en la tabla 2.2. 
 
              
Figura 2.5. Esquema de la configuración experimental utilizado en este trabajo para el 
crecimiento de Multicapas de GaAs/Mn/GaAs(100) con tres periodos de 
crecimiento depositadas sobre GaAs(100) y vidrio Corning 
 
Tabla 2.2 Condiciones de crecimiento de multicapas de GaAs/Mn depositadas sobre 
sustratos de vidrio corning y GaAs orientado (100). 
Muestra Película Temperatura Presión (mtorr) 
Tiempo 
deposición Potencia 
1) 
Multicapas 
(3 periodos + GaAs) 
 
Tg = 500 ºC 
 10 
GaAs: 15 min 
Mn:     15 min 
GaAs: 25 watt 
Mn:    15 watt 
2) 
Multicapas 
(3 periodos + GaAs) 
 
Tg = 500 ºC 
 10 
GaAs: 60 min 
Mn:     60 min 
GaAs: 25 watt 
Mn:    15 watt 
S
Mn
Substrato
GaAs
Mn
Mn
GaAs
GaAs
GaAs
 
 
Capítulo 3 
 
Técnicas de Caracterización 
 
 
En este capítulo describimos las técnicas de caracterización que se utilizaron en este trabajo 
de tesis como: Microscopía Electrónica de Barrido (SEM), Microscopía de Fuerza Atómica 
(AFM), Difracción de Rayos X (XRD), técnicas de caracterización óptica como: 
Espectroscopía de Absorción óptica y Espectroscopía Raman. 
 
3.1 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
 
El microscopio electrónico de barrido (Scanning Electron Microscopy SEM) es un 
instrumento que permite analizar toda clase de superficies. La imagen se obtiene mediante 
un sistema óptico electrónico. Se hace incidir sobre la superficie de la muestra un haz de 
electrones de alta energía (20-30 keV) y se origina entonces un conjunto de señales que 
pueden ser detectadas independientemente, convertidos a pulsos electrónicos y luego 
amplificados convenientemente. 
 
 
Figura 3.1.   Fenómenos producidos cuando un rayo de electrones incide sobre una superficie 
(muestra). 
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Como resultado de la incidencia de los electrones en la superficie se pueden producir 
fenómenos como la transmisión, la difracción, emisión de electrones secundarios, 
electrones Auger, retrodifundidos, emisión de rayos-X característicos o el fenómeno de 
cátodo-luminiscencia (ver Figura 3.1). Por esta razón este microscopio puede ser usado en 
varios modos. En el modo más utilizado, el emisivo, la señal que se detecta corresponde a 
los electrones secundarios emitidos por la superficie de la muestra, de tal forma que 
aquellos caracterizados por una alta emisión secundaria son traducidos como puntos 
brillantes. La variación de la intensidad sobre la pantalla da la sensación de relieve 
correspondiente a la topografía de la superficie analizada. Pueden también generarse 
imágenes de perfiles de la muestra preparándola previamente a través de un corte. 
La microscopía electrónica de barrido se ha extendido al análisis de toda clase de 
superficies por la facilidad en la interpretación de las imágenes especialmente en el modo 
emisivo (con electrones secundarios) al igual que la alta resolución que puede lograrse. 
Con el microanálisis también puede obtenerse información sobre la composición química 
de un material a partir de los rayos-X emitidos en toda clase de muestras en 1 m3.  En esta 
técnica, Espectroscopía de Energía Dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) se 
mide directamente la energía de los rayos-X resultantes de la interacción de los electrones 
de alta energía incidentes con los átomos de la muestra en el volumen referido. A través del 
conocimiento de la energía de los fotones emitidos se identifican las especies químicas 
(elementos) en la región enfocada. Se dispone de un detector de forma que cada fotón de 
rayos-X que incide sobre él libera su energía a través de la ionización de los átomos que lo 
constituyen. Los electrones producidos dan origen a un pulso de tensión cuya intensidad es 
proporcional a la energía de la radiación que se está detectando. La altura relativa de los 
picos es una primera estimación de la concentración de los elementos dentro del volumen 
estimado. Se obtiene así una información rápida de la composición química en la zona 
seleccionada a partir de la imagen SEM [56,57]. 
 
En el desarrollo de este trabajo para obtener las micrografías en el Microscopio electrónico 
de barrido se utilizo un SEM marca JEOL modelo JSM-6300. 
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3.2 Microscopio de Fuerza Atómica (AFM) 
 
Desde su aparición en los 80’s, el Microscopio de Fuerza Atómica (AFM), ha sido un 
equipo importante para la elucidación de la microestructura de materiales. Basado en la 
interacción local entre la punta y la superficie de una muestra, proporciona imágenes 
tridimensionales de superficies con alta resolución espacial en tiempo real. Debido a esto, 
el AFM es utilizado en la caracterización de materiales para determinar sus propiedades 
físicas. El Microscopio de Fuerza Atómica trabaja en diferentes modos de operación como 
Tapping, Contacto e Imagen de Fase para obtener la topografía de la superficie de la 
muestra. También determina las propiedades físicas de los materiales como: 
viscoelasticidad, fuerza eléctrica y fuerza magnética, como también permitiendo 
caracterizar las muestras desde el punto de vista morfológico, obteniendo información de 
rugosidad, tamaño de grano y espesores. El principio básico en AFM es la detección de 
interacciones de corto alcance entre la superficie de una muestra y una sonda (punta). En 
general, la magnitud de la interacción involucrada depende de la distancia, con lo que se 
puede establecer una relación directa entre magnitud obtenida y separación punta-muestra.  
 
Figura 3.2.   Esquema del Microscopio de Fuerza Atómica [58]. 
 
El Microscopio de Fuerza Atómica monitorea la superficie de la muestra con una punta de 
radio de curvatura de 20 a 60 nm que se localiza al final de un cantiléver. 
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Las fuerzas entre la punta y la muestra provocan la deflexión del cantiléver, 
simultáneamente un detector mide esta deflexión a medida que la punta se desplaza sobre la 
superficie de la muestra generando una micrografía de la superficie. La fuerza interatómica 
que contribuye a la deflexión del cantiléver es la fuerza de Van der Waals (ver: Fig.3.3). En 
AFM se presentan dos modos de trabajo que dependen de la fuerza que se esté ejerciendo: 
 
 
Figura 3.3.  Variación del potencial indicando la fuerza de interacción entre átomos de la 
punta y la muestra de un AFM  
 
1. Modo contacto: Cuando la distancia entre la punta y la muestra está entre 10Å y 
100Å y la fuerza interatómica entre el cantiléver y la muestra es repulsiva, las 
fuerzas que surgen por este acercamiento provocan la curvatura del cantiléver para 
tratar de acomodarse a los cambios de topografía. 
 
2. Modo no contacto: Cuando la distancia entre la punta y la muestra está entre 100 Å 
y 1000 Å y la fuerza interatómica entre el cantiléver y la muestra es atractiva [59]. 
 
En el modo contacto el barrido provee retroalimentación, en tanto que la repulsión entre el 
cantiléver y la muestra permanece constante. De la intensidad de la retro-alimentación se 
mide la altura. Este es el modo más común de barrido (Figura 3.4). El modo de no contacto 
el barrido provee retroalimentación y la atracción entre la muestra y el cantiléver (que vibra 
cerca del punto de resonancia) permanece constante. De la intensidad de la retro-
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alimentación se mide la altura. La resolución es un poco menor debido a la distancia entre 
el cantiléver y la muestra Figura 3.4. 
 
Figura 3.4. Diagrama representando los Modos contacto y no contacto en AFM 
 
Cuando se trabaja en el modo de no contacto (modo atractivo), no existe contacto físico 
entre la muestra y la punta, la fuerza entre ellas es muy baja, generalmente del orden de 10 
–12 N. Esta pequeña fuerza es ventajosa para estudiar superficies suaves o elásticas [60]. 
El modo de no contacto se prefiere bastante porque evita averías en la superficie o en la 
punta. 
En el desarrollo de este trabajo para obtener las imágenes de AFM el microscopio utilizado 
fue un Autoprobe CP Research en modo de contacto. La punta utilizada en el barrido fue de 
silicio con 10 nm de radio de curvatura y velocidad de barrido de 1 Hz. La fuerza de 
contacto fue de 13 nw. 
 
 
3.3  Difracción de rayos X (XRD) 
 
La técnica de difracción de Rayos X aplicada al estudio de materiales cristalinos para 
analizar la estructura de un cristal microscópicamente, permiten obtener, de forma no 
destructiva, información sobre las propiedades de los sólidos como: Fases presentes en el 
recubrimiento, proporción relativa de las mismas, orientaciones cristalinas preferenciales 
(textura cristalográfica), tensiones residuales (macrotensiones y microtensiones) además de 
las microdeformaciones.  
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Figura 3.5. Esquema de difracción de los rayos X en los planos cristalinos de un sólido. 
 
El fenómeno de difracción se debe a la existencia de ciertas relaciones de fase. Dos rayos 
estarán completamente en fase cuando la longitud de sus trayectorias difiera por un número 
entero de longitudes de onda. Un haz de Rayos-X, incide en un cristal cuyos planos generan 
planos refractados. Si   es la longitud de onda de los Rayos-X y el Haz incidente tiene un 
ángulo  , entonces se genera una transferencia constructiva de los haces difractados por los 
planos, cuando se cumpla la ley de bragg que expresa la siguiente condición: 
                                                  
                                                               ndsen 2                                                 (3-1) 
donde d es la distancia entre los planos cristalinos determinado por los índices de Miller 
)(hkl de la familia de planos, el ángulo 2 se conoce como ángulo de difracción y está 
formado por el rayo incidente y el refractado, n es un número entero y   es la longitud de 
onda de la radiación X utilizada.  
Para un cristal cúbico con constante de red  a , la distancia d está dada por: 
                                                                   
222 lkh
ad                                            (3-2) 
Combinando estas ecuaciones, se puede calcular el parámetro de red del material a estudiar. 
 
Los haces difractados están caracterizados por su posición angular respecto del haz 
incidente la cual da información para la identificación de compuestos cristalinos, medición 
de tensiones y determinación del valor del parámetro de red. También el ancho de las líneas 
da información del estado de la estructura cristalina. Por último, La intensidad de los picos 
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de difracción depende, para una estructura cristalina dada (cúbica, hexagonal, etc) del plano 
difractante y de la fracción en volumen de los granos en condiciones de difractar (textura 
cristalográfica). La información obtenida se presenta en un gráfico de intensidad en función 
del ángulo 2 , llamado patrón de difracción. 
 
3.3.1  Identificación de Fases 
 
Cada sustancia produce siempre un diagrama de difracción característico 
independientemente que se encuentre en estado puro o formando parte de una mezcla de 
sustancias. Este es el principio básico del análisis químico por métodos de difracción. Este 
análisis puede realizarse en forma cualitativa, identificando a que sustancia o sustancias 
corresponden los diagramas de difracción o cuantitativo, ya que las intensidades de las 
líneas de difracción de cada fase son proporcionales a la fracción en volumen de esa fase 
presente en la muestra. La ventaja del método de difracción es que identifica no solo los 
elementos presentes sino también el estado de combinación química de los mismos. 
Las tensiones asociadas a defectos y discontinuidades tales como bordes de  grano, 
dislocaciones, fallas de apilamiento pueden ser responsables de las microtensiones.  
En materiales deformados plásticamente, el aumento de la densidad de dislocaciones 
produce dos efectos: disminución del tamaño del cristalito y variaciones del espaciado 
interplanar de un cristalito a otro (microtensiones de la red) [61]. Ambos, el tamaño del 
cristalito y las microtensiones de la red producen un ensanchamiento de los picos de 
difracción y el ensanchamiento debido a cada una de estas causas produce una relación 
diferente respeto al ángulo de difracción  .  
El tamaño del cristalito se relaciona con cos/1 , mientras que las micro tensiones de la red 
son función de la tan . Finalmente, el equipo también contribuye al ensanchamiento del 
pico de difracción, el cual se describe en la ecuación (8):  
                                              22
2
2 tan 4
cos
9.0

 



Dt                           (3-3) 
Donde,   es el ensanchamiento instrumental,   es la microtensión de la red y D es el 
tamaño del cristalito. 
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En el desarrollo de este trabajo los difractógramas de Rayos X se obtuvieron en un equipo 
marca Siemens modelo D-5000, donde se utilizó para determinar la fase del recubrimiento 
y la orientación cristalográfica preferencial de la película. Utilizando un barrido  2  y 
tamaño de paso 02.02  a temperatura ambiente usando una fuente de radiación   
 A 1.5418 Cuk . 
 
3.4 Técnicas Ópticas: 
 
3.4.1 Espectroscopía de Absorción 
 
La espectroscopía consiste en la medición e interpretación de fenómenos de absorción, 
dispersión o emisión de radiación electromagnética que ocurren en átomos, moléculas y 
otras especies químicas. La absorción es la disipación o perdida de energía cuando la 
radiación atraviesa la materia, lo cual depende de la sustancia misma y su espesor. En el 
proceso de absorción, un fotón de energía conocida, excita un electrón de un estado de 
menor energía a un estado de mayor energía. 
La absorción se expresa en términos del coeficiente de absorción )(  h , el cual es definido 
como el cambio relativo al decaimiento de la intensidad de la luz a lo largo de la dirección 
de propagación. La expresión es dada clásicamente  por [62]: 
 
                                                             
dx
hLd
hL
))((
)(
1 
                                             (3-4) 
La absorción de borde y la estructura cerca de las bandas puede ser entendida examinando 
la variación del coeficiente de absorción como una función de la longitud de onda o 
energía. Desde el punto de vista de la mecánica cuántica, la absorción de fotones por un 
material semiconductor, es siempre posible si la energía del fotón es tal que su absorción 
conlleva a una transición entre los estados cuánticos. 
La geometría del equipo se representa en la Figura 3.6, la mayoría de las fuentes producen 
luz con longitudes de onda no deseadas además de la deseada. El paso de la luz a través de 
un monocromador o un filtro selecciona la longitud de onda para el análisis. 
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Figura 3.6. Geometría de un equipo experimental para medir absorción o transmitancia a 
una única longitud de onda 
 
Para los análisis, se hacen dos medidas de la cantidad de luz absorbida. En la primera se 
mide la cantidad de luz (a la longitud de onda elegida) que llega al transductor, cuando se 
coloca un blanco. Se denomina intensidad I  del blanco, cuando la concentración de 
material analizado es cero. La medida final se obtiene comparando la medida de las 
muestras o los patrones de calibración con la medida del blanco. Llamamos I a la 
intensidad que se mide con las muestras o con el estándar. La comparación que siempre se 
hace implica la relación II , con ambas intensidades medidas en las mismas condiciones 
del instrumento como longitud de onda y geometría. Lo cual, si incide luz monocromática 
de longitud de onda λ e intensidad  Io sobre una muestra de espesor x, emerge una 
intensidad transmitida I, donde se define el coeficiente de transmisión IIT  , 
relacionado con el coeficiente de absorción óptica α por [63]: 
 
)2exp(1
)exp(1` 2
2
xR
xRT 



                                                 (3-5)
 
El logaritmo negativo de T, se denomina Absorbancia y se abrevia como A. 
                                                                      )(ln TAbs                                             (3-6) 
El mecanismo predominante de la absorción proviene de las transiciones electrónicas desde 
la banda de valencia a la banda de conducción cruzando la banda de energía prohibida de 
ancho Eg. Para calcular el ancho de banda prohibido del material aplicamos los modelos 
que describen el coeficiente de absorción para transiciones directas (Figura 3.7 (a)) y para 
transiciones indirectas (Figura 3.7 (b)) 
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                          (a)                                                               (b) 
Figura 3.7.  Tipos de procesos de absorción: a) absorción directa, b) absorción indirecta 
 
En el caso de transiciones directas la transición se realiza en la parte baja de la banda de 
conducción en k=0, con el máximo de la banda de valencia. Este hecho permite que pueda 
darse la mínima transición energética entre las dos bandas sin que haya un cambio en el 
momento lineal (debido a que k no varía). Los semiconductores como: GaAs, InP son 
semiconductores de banda de separación directa y óptimamente activos. Para el caso de un 
semiconductor directo, el coeficiente de absorción es: 
                                                       )()( 2 gEAE                                                     (3-7) 
donde  A es una constante que depende de las propiedades del material,  ܧ ൌ ԰߱ es la 
energía de excitación, Eg es el ancho de banda del semiconductor, y α es el coeficiente de 
absorción óptica. 
Para el caso de transiciones indirectas, la forma de las bandas es tal que el mínimo de la 
banda de conducción y el máximo de la banda de valencia no ocurren para el mismo valor 
de k. Lo que implica que una transición electrónica entre Bv y Bc debe llevar aparejado un 
proceso que da cuenta del cambio de momento lineal necesario. En la práctica esto implica 
que el electrón debe primero realizar una transición hacia otro estado (es un estado 
energético provocado por la presencia de algún defecto en la red) y desde ahí realizar la 
transición entre bandas sin intercambio de momento. Los semiconductores como: Si, Ge, 
Al, As, etc, tienen interacciones muy agudas con la luz y no pueden utilizarse para 
dispositivos ópticos eficaces. En semiconductores indirectos los procesos de absorción o 
emisión de fotones con energía ligeramente por encima del borde de absorción requiere de 
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la participación de un fonón, lo cual constituye un fenómeno poco probable. En un 
semiconductor indirecto el coeficiente de absorción es: 
                                                              gEB   21                                                 (3-8) 
donde  B es una constante que depende de las propiedades del material, Eg es el ancho de 
banda del semiconductor, y α es el coeficiente de absorción. 
 
Para determinar el coeficiente de absorción se utilizó un Espectrómetro Lambda 20 Uv-Vis, 
marca Perkin-Elmer con el cual se obtuvieron los espectros para distintas longitudes de 
onda del haz incidente, (las distintas longitudes de onda son análogas a distintas energías 
del haz incidente por la relación: hcE  , donde c es la velocidad de la luz y h  la 
constante de Plank ).  
 
3.4.2  Espectroscopía Raman 
 
Una medida a partir de esta técnica, entrega información de modos vibracionales de los 
cristales o moléculas mediante el análisis del “scattering” de fotones sobre la muestra. Este 
análisis se basa en hacer incidir un haz de luz monocromática de frecuencia  sobre una 
muestra cuyas características moleculares se desean determinar, examinando la luz 
dispersada por la misma. La mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia 
que la luz incidente, pero una fracción muy pequeña presenta un cambio de frecuencia, 
como resultado de la interacción de la luz con la materia. La luz que mantiene la misma 
frecuencia   no aporta ninguna información sobre la composición de la muestra 
analizada. La luz dispersada que presenta frecuencias distintas a la de la radiación 
incidente, es la que proporciona información sobre la composición molecular, temperatura, 
orientación cristalográfica de una muestra a analizar, y es la que se conoce como dispersión 
Raman. De esta forma, esta técnica nos permite estudiar las propiedades de un haz de luz 
incidente (frecuencia i , vector de onda ik

, polarización ie
  e intensidad )iI  y el de un haz 
dispersado ),, ,( ssss Iek
 a través de la obtención de un espectro Raman. La interpretación 
de un espectro Raman, consiste en hallar la relación entre estos parámetros y las 
propiedades del material. Así, cuando un haz de luz monocromática incide sobre un cristal, 
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los electrones del cristal se desplazan en relación a sus núcleos. Como resultado del 
desplazamiento atómico, se produce un momento dipolar inducido que actúa como fuente 
de radiación. Entonces, se puede representar el campo eléctrico de la luz incidente en un 
punto del espacio como: 
                                         )(exp),( trkiEetrE iiiiii                                             (3-9) 
donde ie

 define la polarización de la luz incidente, oiE   es la amplitud, i  es la frecuencia 
y  k

 es el vector de onda. La polarización iP

 generada por este campo eléctrico en el medio 
puede ser descrita como: 
                                                                   ii EP
                                                         (3-10) 
donde   es el tensor de polarizabilidad (ó susceptibilidad) de la molécula y representa la 
facilidad con que la nube electrónica puede estar distorsionada. Asumiendo el medio 
isotrópico,   puede ser representado por un escalar [64]. 
Por otro lado, las variaciones de frecuencia observadas en el fenómeno de dispersión 
Raman son equivalentes a variaciones de energía. Los iones y átomos enlazados 
químicamente para formar moléculas y redes cristalinas están sometidos a constantes 
movimientos vibracionales y rotacionales; estas oscilaciones ocurren a frecuencias bien 
determinadas en función de la masa de las partículas que intervienen y del comportamiento 
dinámico de los enlaces existentes. A cada uno de los movimientos vibracionales y 
rotacionales de la molécula le corresponderá un valor determinado de energía molecular.  
Cuando los fotones del haz incidente, con energía h  (donde h es la constante de Planck) 
mucho mayor a la diferencia entre dos niveles vibracionales (o rotacionales) de la molécula, 
chocan con ella, la mayor parte la atraviesan pero una pequeña fracción son dispersados.  
Esta dispersión puede ser interpretada como el proceso siguiente: el fotón incidente lleva a 
la molécula transitoriamente a un nivel de energía vibracional (o rotacional) superior no 
permitido, el cual abandona rápidamente para pasar a uno de los niveles de energía 
permitidos emitiendo un fotón; la frecuencia a la cual es liberado ese fotón dependerá del 
salto energético realizado por la molécula. 
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Pueden distinguirse los siguientes casos:  
 
(a) Si el resultado de la interacción fotón-molécula es un fotón dispersado a la misma 
frecuencia que el fotón incidente, se dice que el choque es elástico ya que ni el fotón 
ni la molécula sufren variaciones en su estado energético; esto se denomina 
dispersión de Rayleigh.  
(b) Si el resultado de la interacción fotón molécula es un fotón dispersado a una 
frecuencia distinta de la incidente, se dice que el choque es inelástico (existe 
transferencia de energía entre la molécula y el fotón); en este caso pueden darse dos 
fenómenos: 1) Si el fotón dispersado tiene una frecuencia menor a la incidente, se 
produce una transferencia de energía del fotón a la molécula que después de saltar al 
estado de energía no permitido, vuelve a uno permitido mayor al que tenía 
inicialmente; el fotón es dispersado con frecuencia r   y se produce la 
dispersión Raman Stokes y 2) si el fotón dispersado tiene una frecuencia mayor a la 
del incidente, se produce una transferencia de energía de la molécula al fotón; esto 
significa que la molécula, inicialmente antes del choque no se encontraba en su 
estado vibracional fundamental sino en uno de mayor energía y después del choque 
pasa a este estado; el fotón es dispersado con frecuencia r   y se produce la 
dispersión Raman anti-Stokes.  
 
 
Figura 3.8.  Bandas Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-Stokes. 
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La Figura 3.8, representa el espectro Raman, que está formado por una banda principal o 
Rayleigh y dos series de bandas secundarias correspondientes a las bandas Raman Stokes y 
anti-Stokes, situadas simétricamente a ambos lados de la banda Rayleigh. A temperatura 
ambiente el 99% de las moléculas se encuentran en el estado vibracional de menor energía 
y, por tanto, la probabilidad de que ocurran transferencias de energía que den lugar a la 
dispersión Raman Stokes es mucho mayor que la de la dispersión Raman anti-Stokes. Esto 
se traduce en que la intensidad de la dispersión Raman Stokes es del orden de 100 veces 
superior a la de la dispersión Raman anti-Stokes. La diferencia entre la intensidad del 
efecto Stokes y el anti-Stokes hace que habitualmente se trabaje midiendo sólo el efecto 
Stokes y por comodidad se sitúa el resultado en la parte positiva del eje [65]. 
 
La espectroscopía Raman es una técnica que se realiza directamente sobre el material a 
analizar, tiene las ventajas frente a otras técnicas de caracterización de compuestos que no 
requiere ningún tipo de preparación y  no conlleva a ninguna alteración de la superficie 
sobre la que se realiza el análisis, no destruye la muestra y es posible explorar pequeñas 
regiones con resolución de 1µm utilizando un microscopio, etc. Hay que destacar que la 
espectroscopia Raman es una técnica con implicaciones en todos los ámbitos de la 
investigación científica debido a que está basada en las vibraciones moleculares y estas 
tienen lugar en cualquier cuerpo [66,67].   
 
 Algunos de sus campos de aplicación son los siguientes: 
       
      .  Industria Petroquímica                         ·  Aplicaciones Biomédicas 
      ·  Industrias Alimenticias                        ·  Medio Ambiente 
      · Análisis de polímeros                           ·  Identificación de materiales pictóricos 
 
Las frecuencias de los fonones en el semiconductor de GaAs son conocidas para diferentes 
temperaturas y son mostradas en la tabla 3.1. 
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Tabla 3.1: Frecuencia de fonones a diferentes temperaturas para el semiconductor GaAs  
                    [68].       
 
Punto Critico Fonón 
GaAs 
a 296 K a 12 K 
Γ TO 268 271 
 LO 292 293 
Χ TA 79 82 
 LA 227 225 
 TO 252 257 
 LO 241 240 
L TA 62 63 
 LA 209 207 
 TO 261 264 
 LO 238 242 
      
Para determinar los Espectros Raman en este trabajo se utilizó un equipo micro-Raman 
Horiba Jobin Yvon, LabRAM de alta resolución con un láser de excitación de 632.8nm. El 
ancho de banda espectral es de 1cm-1. 
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Resultados y Discusiones 
 
4.  Películas de Ga1-xMnxAs Crecidas Por R.F Magnetrón Sputtering 
 
 
En este capítulo se analizaron los resultados obtenidos de la caracterización de películas 
delgadas de Ga1-xMnxAs depositadas sobre sustratos de GaAs (100) y vidrio corning, 
fabricadas mediante la técnica de R.F Magnetrón Sputtering. Por comparación se crecieron 
dos películas de r1) GaAs/GaAs(100) y  r2) Mn/GaAs(100) a una temperatura de 500 oC con 
el fin de tomarlas como referencia en el análisis de las muestras de Ga1-xMnxAs.  Las 
propiedades de las películas de  Ga1-xMnxAs  fueron analizadas en función de la 
temperatura de crecimiento y/o la concentración x de Mn para: a) Tg=440oC (x=0.04), b) 
Tg=500oC (x=0.24) y c) Tg=520oC (x=0.28) respectivamente. La caracterización 
estructural y morfológica de las películas se hizo mediante difracción de rayos X, 
microscopía electrónica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atómica (AFM). Para 
determinar su composición química se hicieron medidas de espectroscopía de energía 
dispersiva (EDS), sus propiedades ópticas se analizaron mediante las técnicas de 
espectroscopía de absorción óptica y espectroscopía Raman.  
 
4. 1 Determinación del espesor  de películas de GaAs y Mn depositadas 
sobre sustratos de GaAs (100) 
 
Para determinar el espesor de las películas de r1) GaAs/GaAs(100) y r2) Mn/GaAs(100)  se 
fabricó “insitu” un escalón durante la deposición de una película de GaAs y Mn 
respectivamente, durante un tiempo de deposición de 60 minutos. Posteriormente, para 
determinar la altura de los escalones se utilizó un perfilómetro (microprofiler Tencor Alpha 
Step –100TM con una precisión de 10 Å), el cual permite tomar imágenes tridimensionales o 
perfiles de profundidad sobre la topografía de la muestra, como se muestra en las Figuras 4.1 
y 4.2.   
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Figura 4.1. Perfil de profundidad de una muestra de r1) GaAs/GaAs(100). El espesor 
estimado fue de aproximadamente 850 Å (85 nm). La velocidad de barrido 
superficial fue de 20 m/s. 
 
 
Figura 4.2. Perfil de profundidad de una muestra de r2) Mn/GaAs(100). La altura (espesor) 
estimada del escalón es de aproximadamente 600 Å (60 nm). La velocidad de 
barrido superficial fue de 20 m/s. 
 
Basados en los espectros de perfilometría obtenidos para nuestras muestras, es posible 
obtener información acerca del espesor de las películas, en contraste con los valores 
obtenidos a partir de las medidas de transmitancia espectral. 
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4.2  Medidas de espesor de películas de Ga1-xMnxAs depositadas sobre 
sustratos de GaAs (100) y vidrio corning. 
 
Para determinar el espesor de las películas de GaMnAs a), b) y c) y realizar una 
comparación con respecto al cálculo del espesor realizado mediante la técnica de 
perfilometría de las muestras tomadas como referencia: r1) GaAs/GaAs y r2) Mn/GaAs, se 
utilizaron técnicas estándar como: microscopía de fuerza atómica (AFM), y espectroscopía 
de absorción óptica. Para tal fin fue necesario fabricar un escalón “in situ” durante la 
deposición de las  películas. 
 
4.2.1 Determinación de la altura del escalón por Microscopia de Fuerza Atómica para 
películas de Ga1-xMnxAs depositadas sobre sustratos de GaAs(100): 
 
Para la determinación de la altura del escalón y/o espesor de las películas de Ga1-xMnxAs 
con la técnica AFM (Microscopía de Fuerza Atómica) operando en modo no contacto, se 
determinó el espesor aproximado de un escalón creado artificialmente “in situ” donde se 
tomaron cuatro medidas, para posteriormente sacar un valor promedio del espesor de las 
muestras. Perfiles del escalón se observan en la Figura 4.3, para la película de a) Ga1-
xMnxAs depositada a una Tg= 440oC encontrándose un valor del espesor de 428 nm. 
Realizando el mismo procedimiento para las muestras b) y c) de Ga1-xMnxAs con 
temperaturas de crecimiento de Tg= 500oC y 520 oC, se encontró un espesor  promedio de 
172 y 514 nm, respectivamente. 
 
Figura 4.3.  Perfil del espesor sobre un escalón en una película de a) Ga1-xMnxAs 
depositada  sobre un sustrato de GaAs (100) a una Tg= 440oC. 
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4.2.2 Medidas de espesor mediante transmitancia espectral de películas de Ga1-xMnxAs 
depositadas sobre sustratos de vidrio corning: 
 
Para comparar los cálculos de espesor obtenidos mediante las técnicas de perfilometría y 
microscopía de Fuerza Atómica (AFM), el espesor de las películas r1) GaAs/GaAs y Ga1-
xMnxAs a), b) y c) se determinó también por espectroscopía de absorción óptica. Para tal 
efecto se tomaron espectros de transmitancia en la región UV-Visible (200 - 1100 nm), como 
se muestra en la Figura 4.4.  A partir de estos datos de transmitancia experimentales y un 
programa teórico basado en el método de Swanepoel se determinaron los parámetros ópticos 
y el espesor de las películas [69].  
 
Figura 4.4. Espectros de transmitancia en función de la longitud de onda para una muestra de 
referencia r1) GaAs con Tg=500oC y películas Ga1-xMnxAs depositadas sobre 
sustratos de vidrio corning con temperaturas de crecimiento de: a) Tg=440oC 
(x=0.04),  b) Tg=500oC (x=0.24) y c) Tg=520oC (x=0.28) respectivamente. 
La principal característica del espectro de transmitancia de una película, es la presencia de 
máximos y mínimos de interferencia como se muestra en la Figura 4.4. La posición 
específica de los máximos y mínimos en un espectro de transmitancia nos permiten calcular 
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los parámetros ópticos de las películas como: índice de refracción (n), coeficiente de 
absorción (α), gap de energía (Eg) y el espesor (d) de las películas.  En primer lugar, para 
determinar el espesor y el índice de refracción de las películas, se hace necesario conocer el 
índice de refracción del sustrato, lo cual en este caso fue determinado a partir del espectro 
de transmisión de un vidrio corning sin película depositada, el valor de este índice de 
refracción fue n= 1.497. 
El espesor de las películas de r1) GaAs/GaAs(100), r2) Mn/GaAs(100) y Ga1xMnxAs a), b) y 
c) depositadas sobre sustratos de GaAs(100) y vidrio corning son reportados en la  Tabla 
4.1. En comparación se muestran los valores del espesor obtenidos por AFM,  perfilometría 
y espectroscopía de absorción óptica. 
 
Tabla 4.1. Valores del espesor de películas de Mn, GaAs y Ga1-xMnxAs a diferentes 
temperaturas de crecimiento, calculados mediante AFM, perfilometría y 
espectroscopía de absorción óptica.  
  MUESTRA 
 
TEMPERATURA 
(Tg) 
 
AFM 
Espesor(nm) 
 
PERFILOMETRIA 
Espesor (nm) 
 
ABSORCIÓN 
Espesor (nm) 
Mn 500oC _____ 60 ± 5 _____ 
GaAs 500oC _____ 85 ± 12 97 
Ga1-xMnxAs 440oC 428 ± 5 _____ 438 ± 2 
Ga1-xMnxAs 500oC 172 ± 10 _____ _____ 
Ga1-xMnxAs 520oC 514 ± 10 _____ 538 ± 4 
 
 
En la Tabla 4.1, se puede observar una buena concordancia entre los valores encontrados 
del espesor de las películas por las técnicas de perfilometría, AFM como los obtenidos 
mediante las medidas de transmitancia espectral. 
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4.3    Caracterización superficial y análisis de películas delgadas de 
Ga1-xMnxAs crecidas sobre sustratos de GaAs (100) 
 
  4.3.1.   Propiedades Morfológicas 
 
4.3.1.1 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 
 
Para analizar el estado de la superficie de las películas y correlacionarlo con las condiciones 
de crecimiento: temperatura de crecimiento y/o la concentración x de Mn que se incorpora en 
la red de GaAs, se realizaron micrografías de microscopía electrónica de barrido (SEM) 
sobre las superficie de las películas de Ga1-xMnxAs/GaAs(100), como se muestra en la Figura 
4.5, a) – f). 
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 Figura 4.5. a) –f) Muestra  imágenes de SEM (con una magnificación de x5000 y x20000) 
tomadas sobre las muestras de Ga1-xMnxAs crecidas a: Tg=440oC (x=0.04), 
Tg=500oC (x=0.24) y Tg=520oC (x=0.28). 
 
Las imágenes de SEM en la  Figura 4.5, a)-f) para las películas de Ga1-xMnxAs, muestran 
que la microestructura que adquieren durante el crecimiento depende de las condiciones de 
deposición. Es importante anotar que para el caso de deposición por R.F magnetrón 
sputtering, los procesos de crecimiento que controlan la evolución microestructural de las 
películas incluyen nucleación, crecimiento de islas, anclaje, coalecimiento de islas, 
formación de películas policristalinas y canales [70]. Sin embargo, un análisis más 
detallado sobre la microestructura requiere de un estudio de la muestra en sección 
transversal con SEM de alta resolución, con el objeto de realizar un análisis en la interfase 
sustrato-película. 
En la Fig. 4.5 a) y b) con Tg=440oC,  las imágenes SEM muestran que la superficie es 
plana y suave, para las muestras con Tg=500oC y 520oC las micrografías SEM c) – f), 
presentan una textura suave, con pequeñas partículas de forma esférica dispersas sobre la 
superficie y de tamaño similar, que se hacen más notables a medida que aumenta la 
temperatura de crecimiento y/o el contenido de Mn. Estas pequeñas partículas 
probablemente se forman en el plasma en forma gaseosa que luego condensan en la 
superficie del sustrato.  
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Con el propósito de hacer un microanálisis químico elemental o caracterización química de 
las películas, tan importante en el estudio de cualquier material, se realizaron medidas de 
Espectroscopía de energía dispersiva (EDS). La espectroscopía de energía dispersiva (EDS) 
es una herramienta analítica que permite determinar las características de la superficie de 
un material, la composición de las aleaciones, la forma de las partículas, entre otras. La 
cuantificación de los elementos presentes en las películas de GaAsMn, se hizo sobre la 
superficie de la muestra. Se encontró que el contenido de Mn es de x=0.04 para la muestra 
crecida a Tg=440oC, de x= 0.24 para la muestra con Tg=500oC y x=0.28 para la muestra 
crecida a Tg=520oC, respectivamente. 
Para los dos últimos casos, se puede llegar a expresar que las muestras presentan una alta 
composición de Mn y el parámetro de la temperatura influye de manera directa sobre las 
propiedades de las mismas. En la Fig. 4.6 se presentan los resultados obtenidos por AFM. 
 
4.3.1.2  Análisis superficial a partir de medidas de Microscopía de Fuerza Atómica (AFM): 
 
 
La morfología de la superficie de las películas de Ga1-xMnxAs fue observada por AFM en 
modo no contacto (tapping), apreciando cambios importantes en su morfología con la 
temperatura de crecimiento. 
a) Tg = 440 oC 
Escala 1x1 m2 Escala 5x5 m2 
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b) Tg = 500 oC 
Escala 1x1 m2 Escala 5x5 m2 
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c) Tg = 520 oC 
Escala 1x1 m2 Escala 5x5 m2 
 
 
 
 
 
Figura 4.6. Imágenes de AFM de películas delgadas de Ga1-xMnxAs para muestras crecidas 
a temperaturas de: a) Tg= 440oC(x=0.04), b) Tg= 500oC(x=0.24)  y c) Tg= 
520oC(x=0.24), a escalas de barrido de 1x1μm2 y 5x5μm2, respectivamente. 
 
En la muestra crecida a Tg= 440oC  (Fig. 4.6 a)), las imágenes tomadas a escalas de 
1x1μm2 y 5x5μm2 muestran una superficie formada de pequeñas partículas de diferentes 
tamaños y de forma ovalada igualmente distribuidas en la superficie, la rugosidad  
promedio es de 1.8 nm, la distribución de alturas muestra una distribución Gaussiana con 
valores de altura entre 140 hasta 160 Å, centrada en una altura promedio de 96.3 Å. Su 
tamaño de grano es de 9.6 nm respectivamente. No se observa la formación de huecos, 
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consistente con las imágenes de SEM. Un comportamiento similar se observa para la 
muestra crecida a una temperatura de 500 oC sin embargo, el tamaño de las partículas 
disminuyó, presentándose un tamaño de grano de 8.1 nm. La rugosidad promedio es de 
1.58 nm, la distribución Gaussiana está centrada alrededor de un valor promedio de altura 
de 80.4 Å. De otro lado, la muestra de Ga1-xMnxAs crecida a 520oC  (Fig. 4.6 c)), mostró 
una textura superficial diferente respecto a las muestras crecidas a temperaturas menores. 
La superficie es mucho más suave, prueba de ello es la baja rugosidad superficial de 0.24 
nm. La distribución Gaussiana se mantiene para una escala de 1x1μm2 y 5x5μm2 centrada 
alrededor 38.9 Å, con un tamaño de grano de 3.8 nm respectivamente.  La microestructura 
y/o la formación de micropartículas es un indicativo de que la calidad estructural puede 
cambiar. Esto sugiere que las muestras crecidas a temperaturas de  440oC y 500oC 
presentan una calidad estructural baja; mientras que la muestra crecida a 520oC tiene una 
mejor calidad estructural, referida al crecimiento mismo de la muestra. El incremento o la 
disminución de la rugosidad en las películas, puede depender de varios factores: la energía 
de las especies provenientes del blanco que chocan con la superficie del sustrato, la 
temperatura del sustrato y la composición de la película. En las películas podemos ver, que 
al incrementar la temperatura de crecimiento el tamaño de los granos en las muestras 
decrecen considerablemente, disminuyendo la rugosidad de las películas. En este caso, las 
partículas tienen suficiente carga negativa para suprimir la formación superficial de clusters 
o aglomeraciones, y pueden crecer solamente por procesos muy lentos de un incremento 
gradual o por la formación de nuevas capas, colectando iones y/o especies neutras desde el 
plasma [71].  En la tabla 4.2 se presenta por comparación la rugosidad y tamaño de grano 
de las películas. 
 
                     Tabla 4.2 Rugosidad y tamaño de grano de películas de GaAsMn 
Muestra Temperatura (Tg) Rugosidad (RMS) Tamaño de 
grano  
a) GaAsMn 440oC 1.8 nm 9.60 nm 
b) GaAsMn 500oC 1.58nm 8.06 nm 
c) GaAsMn 520oC 0.24nm 3.80 nm 
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4.3.2    Caracterización Estructural 
 
4.3.2.1 Difracción de Rayos –X : geometría Bragg-Brantano y Rasante 
 
Con el fin de conocer la calidad estructural de las muestras de Ga1-xMnxAs se realizaron 
medidas de rayos – X en un barrido θ-2θ, para identificar las fases presentes en cada una de 
ellas. Para obtener una posición de los planos cristalográficos de  nuestras películas, 
tomamos como referencia el espectro patrón XRD del GaAs como se muestra en la Figura 
4.7 y el espectro patrón XRD del Mn en la Figura 4.8. 
 
Figura 4.7. Espectro patrón XRD del GaAs. 
 
Figura 4.8. Espectro patrón XRD del Mn. 
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Para determinar el efecto del Mn sobre la matriz de GaAs con la temperatura de deposición, 
por comparación se realizaron medidas de rayos-X a las películas de r1) Mn/GaAs(100) y 
r2) GaAs/GaAs(100), con el fin de identificar los planos de difracción de cada material y 
tomarlos como referencia.  
 
Figura 4.9     Espectro de rayos-X de una muestra r2) Mn/GaAs(100) depositada a una 
temperatura de Tg= 500oC. 
 
La Figura 4.9, muestra el espectro de rayos–X de la película de Mn depositada a una 
temperatura de 500oC, mostrando picos característicos asociados a la fase β-Mn localizados 
en  7.47y  9.422   para los planos (221), (311), y otros picos correspondientes a la fase 
α-Mn localizados en  8.78 ,6.73 ,5.60 ,3.52 ,1.50 ,8.342  , respectivamente. 
El espectro de XRD de la película de GaAs (x=0) que tomamos como referencia, crecida a 
una temperatura de 500oC mostró picos característicos asociados a los planos (200) y (400) 
del GaAs localizados en 7.312   y 1.662  como se muestra en la Figura 4.10. 
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Figura 4.10.  Espectro de rayos- X de una muestra de r1) GaAs/GaAs(100) depositada a una 
temperatura de Tg= 500oC. 
 
Los espectros de rayos-X de una película r1) GaAs/GaAs(100) y de películas de Ga1-
xMnxAs a), b) y c) depositadas sobre un sustrato de GaAs (100) son mostrados en la Figura 
4.11. Podemos observar dos picos característicos localizados en 7.312   y 1.662   
asociados al GaAs. Para obtener una mejor claridad de los planos cristalográficos presentes 
en las películas de Ga1-xMnxAs, los espectros de rayos-X se ajustaron a una escala 
logarítmica como se muestra en la Fig. 4.11. En los espectros se observa una orientación 
preferencial en  los picos principales del GaAs en los planos (200) y (400), donde 
adicionales a estos planos, aparecen otros picos no bien definidos tales como: (222), (400) 
en  7.40 ,7.342   asociado a la fase α-Mn. Por otro lado los planos (310), (441), (611), 
(710), (721) ubicados en  6.77 ,2.74 ,63 ,1.59 ,3.45  ,9.342  , etiquetados por (+) en 
la Figura 4.11 (c) corresponden a la fase Ga5Mn8 [72], respectivamente. La fase teórica 
Mn-  cristaliza en una estructura FCC con constante de red nma  89121.0 . 
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Figura 4.11 Espectros de rayos-X de muestras de Ga1-xMnxAs crecidas a temperaturas de: 
a) Tg=440oC (x=0.04), b) Tg=500oC (x=0.24)  y c) Tg=520oC (x=0.28). r1) 
corresponde a la película de GaAs tomada como referencia (x=0.0). Los planos 
(222), (400) corresponden a la fase α-Mn y los planos etiquetados con (+) están 
asociados a la fase Ga5Mn8. 
 
En los espectros de rayos-X, observamos que algunos picos de las muestras (a), (b) y (c) 
tienden a ensancharse y aumentar sus intensidades con el incremento de la temperatura del 
sustrato, el pico de difracción del GaAs asociado al plano (400) se hace ancho a bajas 
temperaturas, mientras que al incrementar la temperatura hasta 520oC el pico de difracción 
se hace más intenso y/o angosto. Este ensanchamiento de los picos, puede ser debido a 
microtensiones asociadas a defectos, a la formación de fronteras de grano, dislocaciones o 
probablemente debido a un aumento de la segregación de fases o a la formación de clusters 
de nm AsMn [73]. Durante el crecimiento del material se pueden producir tensiones 
mecánicas por esfuerzo debido a la diferencia en el parámetro de red, que impide que la 
película se  relaje completamente. Por otro lado, a altas temperaturas de crecimiento es 
posible que el coeficiente de adhesión del Mn aumente, lo cual  favorece la formación de 
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fases secundarias, o la formación de vacancias o complejos de Ga y/o As, como lo sugieren 
algunos de los resultados de Raman. 
Debido a la influencia del sustrato en los espectros de rayos - X mostrados en las Figura 
4.11,  se hicieron medidas de rayos-X en ángulo rasante con un ángulo de barrido (θ=2o), 
tanto en la película de Mn tomada de referencia como en las películas de Ga1-xMnxAs 
(Fig.4.12).   
 
Figura 4.12 Espectros de rayos-X con ángulo rasante (θ=2o) de películas delgadas de Ga1-
xMnxAs para: a) Tg=440oC(x=0.04), b) Tg=500oC(x=0.24)  y c) 
Tg=520oC(x=0.28). r2) corresponde a la película de Mn tomada como 
referencia.  
 
En la Figura 4.12 r2), el espectro de difracción de la muestra de referencia muestra una 
banda ancha localizada alrededor de  = 30o y picos adicionales correspondientes a la fase 
-Mn. El espectro de rayos-X correspondiente a la muestra depositada a una temperatura de 
a)Tg = 440 oC, no es posible identificar planos de difracción correspondiente a la fase de -
Mn, debido a que la muestra tiende a ser amorfa, igualmente para la película depositada a 
una temperatura de 500oC. Finalmente, para la muestra depositada a una temperatura de c) 
Tg = 520 oC, los picos de difracción decrecen en intensidad presentando una estructura 
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amorfa. En estos espectros, observamos que las propiedades de las películas de Ga1-xMnxAs 
dependen fundamentalmente de los parámetros de crecimiento. De acuerdo a los valores de 
los radios atómicos del Mn (RMn = 1.17 Å) y Ga (RGa= 1.25 Å), la formación de cluster en 
la matriz de GaAs o la formación de complejos de MnGa puede producir cambios 
significativos en la constante de red. Se ha reportado que antisitios de As producen una 
expansión de la red del GaAs y una tendencia similar se puede esperar para Mn intersticial 
[74]. Por otro lado, los reportes indican que los cambios en la constante de red del 
(Ga,Mn)As para bajas concentraciones de Mn en comparación con la constante de red del 
GaAs, son demasiado pequeños como para mejorar los mecanismos de acoplamiento 
magnético.  
 
4.3.3   Propiedades Ópticas 
 
4.3.3.1 Constantes ópticas: índice de refracción (n), coeficiente de absorción (α) y gap de 
energía (Eg) de películas delgadas de Ga1-xMnxAs. 
 
Para analizar  el efecto del Mn sobre la matriz de GaAs en las propiedades ópticas de las 
películas de Ga1-xMnxAs depositadas sobre sustratos de vidrio corning, se efectuaron 
medidas de transmitancia espectral a temperatura ambiente en el rango de longitudes de 
onda de la región UV-Visible (200-1100 nm). A partir de estos espectros experimentales de 
transmitancia, se determinaron los valores de las constantes ópticas índice de refracción (n), 
coeficiente de absorción (α) y  gap de energía (Eg), empleando un programa de teórico 
desarrollado en un trabajo previo, basado en el modelo de Swanepoel [75]. 
57 
Capítulo 4 
 
Figura 4.13 Transmitancia en función de la longitud de onda para las muestras de 
referencia: r1) GaAs (x=0,0) y r2) Mn crecidas a una temperatura de 500oC, y de 
películas de Ga1-xMnxAs con: a) (x=0.04), b) (x=0.24) y c) (x=0.28), 
respectivamente. 
 
La Fig. 4.13, muestra los espectros de transmitancia en función de la longitud de onda, para 
las muestras de Ga1-xMnxAs a), b) y c). Por comparación se muestra los espectros de una 
película de GaAs y de Mn etiquetadas como r1) y r2)  depositadas a una temperatura de 
Tg=500oC. En los resultados se observa que las curvas de transmitancia  de Ga1-xMnxAs a), 
b) y c) se desplazan hacia la región de menores longitudes de onda en comparación con el 
espectro de transmitancia del GaAs, indicando un corrimiento sistemático del borde de 
absorción de las muestras de Ga1-xMnxAs hacia energías mayores que el borde de absorción 
del GaAs, a medida que aumenta la temperatura de crecimiento y/o la composición x de 
Mn. Este corrimiento del borde de absorción hacia longitudes de onda del azul, se debe a 
los átomos de Mn+2 cuyo radio atómico es menor que el del Ga (RMn = 1,17 Å (RGa= 1,25 
Å), contrario a lo que sucede cuando sobre la matriz de GaAs se introduce un átomo 
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electronegativo, ejemplo nitrógeno (N) en donde el borde de absorción del GaAsN se corre 
hacia el rojo [76].  
Por otro lado, para las muestras que contienen Mn con temperaturas de: a) Tg=440oC y c) 
Tg=520oC, se presenta un corrimiento no lineal del borde de absorción a medida que 
aumenta la temperatura de crecimiento y/o el contenido x de Mn, probablemente debido a 
que las películas presentan estados dentro del gap asociados a defectos generados por 
vacancias de galio (VGa) y defectos antisitios de AsGa y MnI [77]. 
Para realizar el cálculo de las constantes ópticas, mediante el programa de computo basado 
en el modelo teórico propuesto por Swanepoel, los espectros de transmitancia de  las 
películas, deben presentar máximos y mínimos asociados a efectos de interferencia tal 
como se muestra en la Figura 4.13 para las muestras: r1) GaAs con Tg=500oC y GaAsMn   
a) 440oC y c) 520oC. Dichos máximos y mínimos de interferencia están relacionados con 
los valores del índice de refracción (n), el coeficiente de absorción (α)  y el espesor (d) de la 
película. La presencia de franjas de interferencia en la película depende en gran medida de 
su estructura, siendo está determinada por el espesor y los parámetros de crecimiento de la 
película. Si la película no es homogénea y es demasiado delgada,  existirá una alta 
dispersión de la luz incidente  como consecuencia de su estructura, y por lo tanto todos los 
efectos de interferencia son destruidos y su transmisión es una curva suave libre de 
interferencias como se puede ver en la Figura 4.13, para la muestra de Mn/Vidrio y  Ga1-
xMnxAs/ vidrio con temperaturas de crecimiento de Tg= 500oC respectivamente [78]. La 
ausencia de efectos de interferencia en estas dos películas impide el cálculo de sus 
parámetros ópticos lo que es debido a su espesor, siendo esto corroborado por medidas de 
microscopía de fuerza atómica (AFM) y perfilometría, donde por comparación en la tabla 
4.1 de este mismo capítulo podemos ver que los valores de espesor presentados para estas 
dos películas son menores en comparación con las otras muestras. 
Por lo tanto, es de gran importancia la obtención de una película homogénea y lo 
suficientemente gruesa para maximizar la transmisión de la luz visible y obtener una 
película con un espectro de transmitancia con presencia de máximos y mínimos de 
interferencia para el cálculo de sus contantes ópticas.  
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La determinación de los parámetros ópticos de una película delgada mediante medidas de 
transmitancia, son calculados mediante la expresión dada por: 
2cos DxCxB
AxT   ; snA
216 ; 23 )()1( snnB  ; ))(1(2 222 snnC  ;    (4-1) 
                                               )()1(
23 snnD  ; 
 nd4 ;  dx  exp .  
Siendo n el índice de refracción, α el coeficiente de absorción, s el índice de refracción del 
sustrato y d el espesor de la película. 
Las franjas de interferencia se obtienen cuando 1cos  , o 
                                                                      mnd 2                                                   (4-2) 
donde m es un número entero para los máximos y un múltiplo de un medio para los 
mínimos. Las envolventes a los máximos y los mínimos están dadas por: 
                                    
2DxCxB
AxTM  ,      2DxCxB
AxTm                          (4-3)   
a partir de ellas se puede encontrar la dependencia del coeficiente de absorción y el índice 
de refracción con la longitud de onda. La determinación del índice de refracción en el 
espectro de transmitancia es dominado por la región de fuerte y media absorción. 
 
Con las expresiones anteriores y teniendo en cuenta los espectros de transmitancia medidos 
de nuestras películas, en la Figura 4.14 (r1), (a) y (c) se presentan los espectros de 
transmitancia experimentales y simulados de las películas de GaAs con Tg= 500oC y Ga1-
xMnxAs con temperaturas de crecimiento de 440oC  y Tg= 520oC depositadas sobre vidrio 
corning.  
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                                    (r1)                                                                      (a)                                               
 
      (c) 
Figura 4.14 Espectros de Transmitancia experimentales comparados con el ajuste teórico  
calculado para muestras r1) GaAs y Ga1-xMnxAs  a), c) depositadas sobre 
vidrio corning. 
 
En los resultados de la Figura 4.14 r1), a) y c) puede observarse que existe una muy buena 
concordancia entre los datos experimentales y los valores obtenidos teóricamente mediante 
el programa de simulación de Swanepoel. Todo el procedimiento de cálculo de las 
constante ópticas n, α, d y Eg de las muestras, se realiza comparando permanentemente el 
espectro experimental con el obtenido teóricamente, de tal manera que se cumpla la 
relación Texp(λ)- Tteo(λ)≈0, siendo Texp el valor de transmitancia experimental y Tteo una 
expresión matemática que permite calcular teóricamente la transmitancia en función de λ 
[79]. Cuando el espectro obtenido teóricamente se superponga al experimental se finaliza el 
cálculo de las constantes ópticas. 
400 500 600 700 800 900 1000 1100
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
 
 
Tg= 500oC
GaAs
 (nm)
Tr
an
sm
ita
nc
ia
 Experimental
 AjusteTeórico
400 500 600 700 800 900 1000 1100
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
 (nm)
Tr
an
sm
ita
nc
ia
 
Ga1-xMnxAs
Tg=440oC
 Experimental
 Ajuste Teórico
400 500 600 700 800 900 1000 1100
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
 
Ga1-xMnxAs
Tg=520oC
 
(nm)
Tr
an
sm
ita
nc
ia
  Experimental
  Ajuste Teórico
61 
Capítulo 4 
 
Figura 4.15 Índice de refracción en función de la longitud de onda para la muestra de 
referencia: r1) GaAs/GaAs(100) con Tg=500oC  y de películas de Ga1-xMnxAs 
con temperaturas de crecimiento de: a) Tg=440oC (x=0.04) y c) Tg=520oC 
(x=0.28), respectivamente. 
 
El índice de refracción como función de la longitud de onda, se muestra en la Figura 4.15, 
en la grafica, podemos observar que el valor del índice de refracción n(λ) para las muestras 
de GaAsMn presentan un corrimiento hacia longitudes de onda cortas, en comparación con 
la muestra de GaAs tomada como referencia.  El valor de n encontrado para la muestra de 
GaAs etiquetada como r1) es de 2.03 para un λ=780 nm, este valor obtenido de n es menor 
con respecto al índice de refracción n= 3.92 para un λ= 589 nm del GaAs a 300K [80], 
obtenido mediante otras técnicas de crecimiento. Al introducir impurezas de Mn en la red 
anfitriona del GaAs, se puede ver que para las películas de Ga1-xMnxAs con Tg= 440oC  
(x=0.04) y Tg=520oC (x=0.28),  el índice de refracción presenta una variación no lineal con 
el aumento de la temperatura de crecimiento y/o concentración de Mn, donde para la 
muestra a) se obtiene un valor de n=1.99 para un λ=780 nm, para la muestra c) se obtiene 
un valor de n=1.97 para un λ=780 nm. Por comparación, podemos encontrar que los 
índices de refracción obtenidos para la muestra de GaAs tomada como referencia y para las 
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muestras con contenido de Mn variaron entre 2.03 y 1.99 respectivamente. Estas 
diferencias, son probablemente asociadas a los parámetros de crecimiento de las películas 
como a su espesor.  
 
Figura 4.16  Coeficiente de absorción en función del fotón de energía para la muestra de 
referencia: r1) GaAs crecida a una temperatura de 500oC, y de películas de 
Ga1-xMnxAs: a) (x=0.04) y c) (x=0.28), respectivamente. 
 
En la Figura 4.16, se muestra la variación del coeficiente de absorción como una función 
del fotón de energía para las muestras de GaAs etiquetada como r1) y Ga1-xMnxAs a) y c). 
Sus altos valores de alfa  en los extremos del espectro visible (del orden de 103 cm-1) son 
característicos de transiciones de tipo directo [81]. Por otro lado, para una energía E= 2.2 
eV, el valor del coeficiente de absorción para la película de  r1) GaAs  se encontró en 
α=26.6 x 103cm-1, para las películas de GaAsMn para E= 2.2 eV se encontró un coeficiente 
de absorción de: a) α=19.7 x 103cm-1 y b) α=18.9 x 103cm-1 presentando una variación no 
lineal con los parámetros de crecimiento. Los valores del coeficiente de absorción α nos 
permitió determinar el valor del ancho de banda prohibido y la naturaleza de la transición 
óptica en nuestras películas. En la Figura 4.17 se ha representando el valor de  (Eα)2 frente 
a la energía del fotón.  
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
r1) Tg=500
oC
a) Tg=440oC
c) Tg=520oC
 
 
c)
a)
r1)
Ga1-xMnxAs
h(eV)
c
m
-1
 x
 1
03
GaAs
63 
Capítulo 4 
 
Fig.4.17 Ancho de banda prohibida (Eg) en función de (E)2 vs E(eV) de películas 
depositadas a temperaturas de crecimiento de: (r1) Tg= 500oC correspondiente a 
GaAs tomada como referencia y de películas de Ga1-xMnxAs con temperaturas de 
crecimiento de: a) Tg=440oC (x=0.04) y c) Tg=520oC (x=0.28). 
   
En la Figura 4.17 para estimar el ancho de banda prohibido Eg de las películas de GaAs 
etiquetada como r1) y Ga1-xMnxAs a), c) se hizo una análisis de (hν)2 en función de la 
energía del fotón hν. El valor de Eg, fue obtenido por extrapolación de la curva (hν)2 vs hν 
cuando (hν)2→0, lo cual el punto de corte con el eje E (eV), representa el ancho de banda 
prohibido del material, conocido como gap. 
En el análisis de los espectros de transmitancia de la Figura 4.17 y estableciendo si tienen 
transiciones electrónicas de tipo directo o indirecto, podemos ver que los espectros de las 
películas que contienen Mn, presentan un corrimiento hacia mayores energías por encima 
del ancho de banda directo del GaAs puro de (2.04 eV), a medida que aumenta la 
temperatura de crecimiento y/o la concentración x de Mn en la red del GaAs, lo que es 
atribuido a los iones de Mn que proporcionan espines y huecos localizados debido a su 
naturaleza aceptora [82,83]. Por otro lado, se puede observar que los valores del gap 
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medidos para las muestras a) y c) varían de 2,23 a 2,21 eV siendo similares entre sí. Es 
claro que la dependencia del gap de energía (Eg)  con la concentración x y la temperatura 
de crecimiento no es lineal, presentándose una disminución gradual del gap con las 
condiciones de crecimiento. Una tendencia similar, se reportó en el estudio de los 
parámetros ópticos para muestras de Ga1-xSbxAs [84], Cd1-xMnxTe [85] Zn1-xMnxSe 
[86,87], y Ga1-xMnxAs [88], donde la energía del gap presentó una variación no lineal 
(disminuyó) con los parámetros de crecimiento. Este cambio en el ancho de banda (Eg) se 
explicó en términos de la interacción de intercambio sp-d. Por otro lado, películas de Ga1-
xMnxAs fabricadas por la técnica MBE (Molecular Beam Epitaxy) presentaron un ancho de 
banda directo de 1.36 eV [89].  
La pequeña variación en el gap de energía para las muestras de Ga1-xMnxAs con Tg= 440oC 
y Tg= 520oC posiblemente se deba a que la sustitución de Ga por Mn es incompleta, dando 
lugar a concentración de defectos donores en la red del GaAs tales como: antisitios de As 
(AsGa) y Mn intersticial (MnI) reduciendo la concentración de portadores libres (huecos) 
introducidos por el Mn que actúan como aceptor cuando sustituyen un catión [90,91]. 
Estudios previos sobre estos materiales, afirman que los defectos en GaAsMn afectan las 
propiedades ópticas, ya que interactúan con los portadores actuando como trampas o 
centros de dispersión y recombinación [92]. En películas de Ga1-xMnxAs la interacción de 
intercambio entre las bandas electrónicas s-p del cristal y los electrones de la capa d 
asociados con el 2Mn (interacción dsp ) ocasionan un desplazamiento Zeeman 
extremadamente grande de los niveles electrónicos [93]. En materiales con impurezas 
magnéticas la interacción de intercambio es fuerte, ya que en general los átomos con 
propiedades magnéticas poseen sus capas d y f incompletas e interaccionan con los 
electrones de la red en donde son incorporados, pudiendo generar la interacción electrón - 
electrón y electrón – impureza [94].  
La variación no lineal del gap de energía (Eg)  con los parámetros de crecimiento en 
nuestras películas, se explica por argumentos similares de la interacción de intercambio s-d 
y p-d (sp-d) que se basa en la interacción entre los electrones de conducción y las 
impurezas magnéticas localizadas espines, según lo propuesto por L. Martínez y otros 
autores [95] para el Zn1-xMnxSe. 
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En la Figura 4.17 al graficar la dependencia espectral del cuadrado del producto de la 
energía del fotón por el coeficiente de absorción y extrapolar la parte lineal de estas curvas 
hacia el eje de las energías, y ver el comportamiento de este parámetro en función de la 
temperatura de crecimiento, podemos afirmar que nuestras películas tienen un 
comportamiento semiconductor de ancho de banda directo. 
 
4.3.3.2.  Espectroscopía Raman: 
 
Para analizar el proceso vibracional de los fonones y la calidad estructural del cristal, se 
midieron espectros Raman a temperatura ambiente en una película de GaAs (x=0,0) y en 
películas de GaAsMn usando la línea de excitación de un laser de He-Ne (632.8 nm), con 
una energía de excitación de 1.92 eV, con el objeto de obtener información de los modos 
fonónicos vibracionales presentes en las muestras, ya que ejercen un papel fundamental en 
las propiedades de transporte de los portadores de carga. 
Analizaremos la influencia de introducir átomos de Mn sobre la red de GaAs, en primera 
instancia se estudiaran los resultados de las muestras de GaAs r1) y Ga1-xMnxAs a), b) y c) 
depositadas en forma de aleación y los correlacionaremos con los parámetros básicos de 
crecimiento: temperatura del sustrato y/o concentración x de Mn.  
Los espectros Raman medidos en la geometría zxyZ ),(ˆ , indicando que la excitación de la 
luz incidente sobre la muestra está en la dirección Zˆ y posee polarización a lo largo de y , 
mientras que la luz dispersada es detectada a lo largo del eje z  y polarizada a lo largo del 
eje x , se presentan en la Figura 4.18. Como referencia el espectro Raman de una capa de 
GaAs (100) con cero contenido de Manganeso se muestra en la Fig. 4.18 r1), crecida a una 
temperatura de 500oC. La característica dominante del espectro Raman del GaAs de primer 
orden con simetría del grupo espacial dT , es el modo LO (modo longitudinal óptico) pico 
muy bien definido de frecuencia más alta, localizado en 291 cm-1 y el modo TO (modo 
transversal óptico) pico muy pequeño de menor frecuencia localizado en 266 cm-1, los 
cuales provienen de las vibraciones de los enlaces de Ga-As [96,97]. De acuerdo a las 
reglas de selección en un cristal zinc-blenda (100) el modo LO(Γ) es permitido y el modo 
TO(Γ) es prohibido en el Raman de primer orden. Dependiendo de la configuración  de 
dispersión los modos LO o TO, o ambos pueden ser observados, por lo que las reglas de 
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selección pueden ser empleadas para evaluar importantes parámetros del material a 
estudiar. En este caso, la aparición del modo TO en el espectro puede ser atribuido a la 
configuración experimental y/o a la presencia de desorden en el cristal de GaAs [98]. El 
aspecto y la posición de estos fonones dependen de  la simetría y composición del cristal 
[99]. Un pico adicional localizado en 532cm-1 se atribuye al segundo modo fonónico 
resonante 2TO(Γ) del GaAs [100]. Este modo presenta un corrimiento hacia el rojo de 2 
cm-1, probablemente debido a un desacople del parámetro de red y efectos de esfuerzos.  
 
Figura 4.18.  Espectros Raman a temperatura ambiente (izquierda) de películas delgadas de  
Ga1-xMnxAs crecidas a: a) Tg=440oC (x=0.04), b) Tg=500oC (x=0.24), c) Tg=520oC 
(x=0.28) y r1) Tg=500oC (x=0.0) tomada como referencia. A la derecha se muestra 
la desconvolución del espectro Raman de Ga1-xMnxAs usando cuatro funciones 
Lorentzianas. Las flechas indican la posición de los modos de Mn-As. 
 
Por otro lado, en la Fig. 4.18 a), b) y c) se muestran los espectros Raman de las muestras de 
Ga1-xMnxAs fabricadas a temperaturas de 440oC, 500oC y 520oC, respectivamente. En estos 
espectros se observa que la intensidad del modo LO asociado a la matriz de GaAs 
desaparece dramáticamente, y el modo fonónico LO con el aumento de x  y/o la 
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temperatura de crecimiento, cambia de la posición LO a la posición del modo fonón TO, 
observándose un débil modo acoplado fonón LO - plasmón (CLOPM: Coupled Plasmon 
LO Phonon mode) cerca del modo TOGaAs en 263 cm-1[101]. La observación de este modo 
se debe a la presencia de portadores libres, los cuales se acoplan a los fonones 
longitudinales ópticos LO, dándonos información sobre la influencia de las fluctuaciones 
del potencial cristalino en el transporte electrónico [102]. Este modo es muy sensible al 
desorden composicional de las muestras, lo cual la simetría translacional del cristal es 
destruida y como consecuencia las reglas de selección son violadas y las líneas Raman se 
tornan anchas y asimétricas [103]. Con el incremento de x la densidad de huecos libres 
aumenta y un cambio de la línea Raman resulta de la posición del fonón LO a la posición 
del fonón TO, donde el campo eléctrico asociado a los fonones LO interactúa con el campo 
eléctrico producido por los plasmones  formando los modos acoplados fonón LO-plasmón 
(CLOPM) [104]. Este comportamiento es típico para semiconductores donde la movilidad 
de los portadores de carga es muy baja. Por otro lado, en el rango de 178 cm-1 a 220 cm-1 un 
modo acústico longitudinal activado por desorden DALA(L) (Disorder- Activated 
Longitudinal-Acoustic phonon mode) podría estar presente en las muestras, lo cual se 
presenta por estados electrónicos perturbados como un resultado del desorden del campo 
del cristal [105]. Este modo es normalmente prohibido en el Raman de primer orden 
[106].Con el fin de localizar la posición de los picos se realizó un ajuste utilizando cuatro 
funciones Lorentzianas, como se ilustra al lado derecho de la Figura 4.18. Se encontró que 
los picos localizados en 172 cm-1 y 234 cm-1 están relacionados a modos vibracionales de 
Mn-As (etiquetados con flechas en la Figura) para las muestras b) y c) con alta 
concentración de Mn. Picos adicionales localizados en 192.2, 212.6, y 244.5 cm-1 están 
probablemente asociados con defectos intersticiales (MnI) o vacancias relacionadas con 
defectos, tales como vacancias de VGa o complejos MnGa [107]. 
Muchos defectos se pueden inducir en la red de Ga1-xMnxAs debido a la incorporación de 
átomos de Mn. Normalmente en (Ga,Mn)As, los átomos de  Mn remplazan 
sustitucionalmente a los átomos de Ga )( GaMn . Sin embargo, por efectos de las 
condiciones de crecimiento tales como: temperatura del sustrato, presión de vacío en la 
cámara de deposición, potencia de trabajo o temperaturas de las celdas de efusión la 
concentración de Mn se puede variar, siendo alta para temperaturas por encima de 400oC 
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(Ts > 400oC) y bajas para temperaturas de crecimiento por debajo de los 300oC (Ts < 
300oC) tanto para muestras crecidas por epitaxia de haces moleculares (MBE), como para 
las depositadas por R.F Magnetrón Sputtering para incorporar un pequeño porcentaje de 
Mn (composición x) por encima de su límite de solubilidad [108].  
Los parámetros de crecimiento a menudo da lugar a alta concentración de defectos como: 
Mn intersticial )( IMn , antisitios de arsénico )( GaAs , vacantes de Galio )( GaV y 
localizaciones de Mnran aleatorias que forman pequeños clusters de nMn o MnnAsm  ( n 
=2,3…,m =2,3,4…) [109]. Algunos de estos defectos se ilustran en la Figura 4.19. 
Debido  a esto, la temperatura crítica y la concentración de huecos, en función de la 
composición de Mn, dependen fundamentalmente de los detalles de las condiciones de 
crecimiento [110,111]. 
(a) Complejo MnGa, Vacancia de Galio VGa (b) Pares Mn-Mn y complejo AsGa                     
 
Figura 4.19.  Ilustración esquemática de defectos en la red de GaAsMn. 
 
Aunque el número de defectos en Ga1-xMnxAs se puede reducir seleccionando 
adecuadamente las condiciones de crecimiento, la mejora en la calidad cristalina, las 
propiedades ópticas y eléctricas, se espera para capas de GaAs dopadas con Mn crecidas a 
altas temperaturas (Ts) y composición x de Mn [112]. Sin embargo no existe un estudio 
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sistemático de los parámetros de crecimiento, para muestras crecidas por epitaxia de haces 
moleculares (MBE), como tampoco reportes de muestras crecidas por R.F Magnetrón 
Sputtering, a excepción de informes recientes sobre la mejora de las propiedades ópticas 
para muestras crecidas a temperaturas del sustrato intermedias (entre 400oC, 350 oC y 325 
oC) fabricadas por la técnica de epitaxia de haces moleculares (MBE) [113,114]. Las 
tentativas de aumentar x  a futuro no ha sido hasta ahora satisfactorio, debido a la 
segregación superficial que ocurre incluso en las temperaturas bajas de crecimiento, Shen y 
otros autores demuestran que un valor fijo de x = 0.035, en películas de (Ga,Mn)As se 
pueden crecer a una temperatura del sustrato alrededor de 160 a 320oC [115].  
De otro lado, en nuestros resultados se observó un nuevo modo vibracional centrado 
alrededor de 650 cm-1 para las muestras  b) y c) con alto contenido de Mn. Este pico es 
atribuido a la formación de clusters nm AsMn en la matrix de GaAs [116]. Resultados 
similares, se han reportado en capas de GaN implantadas con Mn [117], donde modos 
vibracionales centrados en 577 y 667 cm-1, se identificaron como nuevos modos fonón, 
atribuidos a la frecuencia del modo vibracional local (LVM) debido a las vibraciones de los 
enlaces de pares Mn-N. Los autores, usando el modelo de masa reducida encontraron un 
buen acuerdo de sus resultados experimentales con el valor teórico calculado [118,119]. 
Con el fin de estimar teóricamente la frecuencia de este modo Raman vibracional que no 
ha sido reportado en la literatura y que constituye un aporte importante de este trabajo de 
tesis, se utilizó el modelo de masa reducida reportado de acuerdo a las referencias 
anteriores, en donde la frecuencia de vibración se calculó de acuerdo a la siguiente 
ecuación: 
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En la ecuación (4-4) GaAsLO2 es la frecuencia del modo fonón 2LO de segundo orden del 
GaAs (582 cm-1) [120], AsGa  , nm AsMn )()(  son las masas reducidas del AsGa  y pares 
 nm AsMn )(  donde m indica el numero átomos de Mn y n el número de átomos de As, 
la unidad de masa atómica está representada por A= 1,66054x 10-27 kg, las masas atómicas 
de los átomos de Mn y As están indicadas en la ecuación como AsMn MM   ,  
respectivamente. El valor de la frecuencia Raman experimental localizado en 649,8 cm-1 
para la muestra b) y 646,0 cm-1 para la muestra c) fueron calculados teóricamente usando la 
ecuación (4-4). En la tabla 4.3, se presenta el valor experimental y el valor teórico del 
nuevo modo fonón vibracional centrado alrededor de 650 cm-1, donde para la muestra b) se 
encontró un valor teórico en 650,4 cm-1 para 6 átomos de Mn y 7 átomos de As, y un valor 
de 646,3 cm-1 para la muestra c) con  7 átomos de Mn y 8 átomos de As, indicando que 
nuestros valores calculados están en buen acuerdo los valores experimentales. 
 
Tabla 4.3: Calculo teórico de la frecuencia Raman centrada alrededor de 650 cm-1utilizando 
el modelo de masa reducida. 
Muestra  GaAsMn Valor de la frecuencia 
Raman Experimental 
Valor de la 
frecuencia Raman teórica 
b) Tg=500oC (x=0.24) 649,8 cm-1 
650,4 cm-1  (±0.09 %) para 
(Mn
6
 As
7
) 
c) Tg=520oC (x=0.28) 646,0 cm-1 
646,3 cm-1  (±0.09 %) para  
(Mn
7
 As
8
) 
 
Por otro lado, Clusters de Manganeso en GaMnAs son particularmente interesantes entre 
todos los elementos de metales de transición d3 debido a la configuración electrónica 
52 3,4 ds para los átomos de Mn. La búsqueda del comportamiento magnético en clusters de 
metales de transición está motivada en gran parte por el deseo de comprender como 
cambiar las propiedades magnéticas en dimensiones reducidas.  La formación de clusters o 
complejos de mn MnGaAs )( , donde n indica el número de galios y/o arsénicos y m el 
número de manganesos, han sido estudiados teóricamente por teoría de densidad funcional. 
Añadiendo átomos de Mn en 2)(GaAs , 3)(GaAs y 4)(GaAs se reportó acoplamiento 
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ferromagnético en clusters de 242 )(y  MnGaAsGaAsMn  y acoplamiento 
antiferromagnetico en  )( 22 MnGaAs y 23)( MnGaAs , un esquema de la formación de estos 
complejos se presentan en la Figura 4.20. 
 
                     (a) GaAsMn2                                                                   (b) (GaAs)4Mn2 
 
 
                     (c) (GaAs)3Mn2                                      (d) (GaAs)2Mn2 
 
Figura 4.20 Configuraciones geométricas de acoplamiento ferromagnético a),b) y    
acoplamiento antiferromagnetico c), d) en clusters de (GaAs)nMn2 [121].                                    
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Cálculos de primeros principios y estudios de densidad funcional (DFT) demostraron que 
debido a la carencia de hibridación entre los electrones 4s y 3d del Mn, los clusters puros de 
)10( xMnx presentan acoplamiento antiferromagnetico, debido a que la energía de enlace 
es muy pequeña. Sin embargo, clusters de Mn alrededor del As en Ga1-xMnxAs dan lugar a 
un aumento importante en el enlace, con los estados de valencia 3d, 4s para el Mn y 4s, 4p 
para el As. Experimentos de teoría de densidad funcional (DFT), reportan acoplamiento 
ferromagnético solo en clusters Mn2As, Mn4As y GaAsMn2, (GaAs)4Mn2, respectivamente 
[122, 123]. Estos estudios indican que clusters de Mn alrededor del As son energéticamente 
favorables, pudiendo ser responsables del ferromagnetismo y reportar altas temperaturas de 
curie (Tc) en GaAsMn. La incorporación de clusters de átomos de Mn en la red de GaAs es 
una posible manera de incrementar la Tc, debido a que el máximo valor reportado hasta 
ahora es de 172 K en DMS, la cual está muy por debajo de la temperatura ambiente (273.15 
K) [124], por lo tanto se requieren mayores temperaturas de curie para aplicaciones 
comerciales en el desarrollo de dispositivos espíntronicos.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Anexo A 
 
A.  Multicapas de GaAs/Mn crecidas por R.F Magnetrón Sputtering 
 
 
Teniendo en cuenta el estudio de las propiedades ópticas, estructurales y morfológicas de 
las aleaciones de Ga1-xMnxAs presentadas y analizadas en el capítulo anterior, en el 
presente anexo, como trabajo adicional no contemplado dentro del objetivo general del 
trabajo de tesis, se presenta el análisis de las caracterizaciones ópticas, estructurales y 
morfológicas que se obtuvo de la fabricación de capas alternadas de GaAs/Mn depositadas 
sobre sustratos de GaAs (100) y vidrio corning, fabricadas mediante la técnica de R.F 
Magnetrón Sputtering.  
El crecimiento de las multicapas de GaAs/Mn/GaAs(100) (3 períodos + GaAs) se llevó a 
cabo depositando capas alternadas de GaAs y Mn respectivamente. Las propiedades físicas 
de las películas se analizaron en función del tiempo de deposición por capa, siendo de t=15 
min para la muestra No. 1 y t=60 min para la muestra No. 2, para una misma temperatura 
de crecimiento de Tg=500oC. La caracterización estructural de las multicapas se llevó a 
cabo mediante difracción de rayos–X (XRD). Para analizar la influencia del tiempo de 
deposición de las capas sobre la homogeneidad de las películas, las muestras de GaAs/Mn 
se caracterizaron morfológicamente mediante Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) y 
Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) con el fin de analizar la influencia de los 
parámetros de crecimiento sobre la textura de las películas y realizar estudios de rugosidad 
y espesor de las multicapas. Sus propiedades ópticas se analizaron mediante las técnicas de 
espectroscopía de absorción óptica y espectroscopía Raman.  
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A.1 Caracterización y análisis de Multicapas de GaAs/Mn  depositadas  
sobre un sustrato de GaAs (100) 
 
A.1.1     Morfología superficial 
 
A.1.1.1. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 
 
En las imágenes SEM de la Figura A.1, observamos que la superficie de la muestra 1) es 
plana y lisa, mientras que para la muestra 2) (con una magnificación de x5000 y x20000), la 
superficie de la muestra se compone de granos dispersos en la superficie de manera 
homogénea. Por comparación, se puede observar que las muestras son uniformes, con una 
microestructura homogénea que cubre el sustrato. 
 
Muestra 1) con t=15 min Muestra 2) con t=60 min 
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Figura A.1. Medidas SEM en sección transversal  de multicapas de GaAs/Mn tomadas con 
una magnificación de x5000 y x20000 para la Muestra 1 a), b) con tiempo de 
deposición t= 15 min y para la Muestra 2 c), d) con tiempo de deposición t= 60 
min, respectivamente. 
 
 
A.1.1.2  Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) 
 
Análisis morfológico de multicapas de GaAs/Mn fueron observadas por AFM en modo no 
contacto, presentando cambios importantes en su morfología dependiendo de los 
parámetros de crecimiento, especialmente el tiempo de deposición por capa. 
Las imágenes de AFM para la muestra 1 (Figura A.2) tomadas a escalas de 1μmx1μm y   
5μm x 5μm, nos muestran una morfología suave, con una rugosidad promedio de 3 nm y 
tamaño de grano de 9.86 nm respectivamente. Para la muestra 2, las imágenes de AFM nos 
muestran una superficie porosa, compuesta de cúmulos, con granos de forma esférica no-
uniformes, su rugosidad promedio es de 8.43 nm y su tamaño de grano de 20.6 nm. 
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Muestra 1 con t= 15 min y Ts=500oC 
Escala 1x1 m2 Escala 5x5 m2 
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Muestra 2 con t= 60 min y Ts=500oC 
Escala 1x1 m2 Escala 5x5 m2 
 
 
 
 
 
 
Figura A.2.  Imágenes de AFM de multicapas de GaAs/Mn para  muestras crecidas con 
Tg= 500oC y tiempo de deposición por capa t=15 min para la muestra 1 y 
t=60min para la muestra 2. 
 
De las imágenes de AFM, para la muestra 1 (t=15 min) y muestra 2 (t=60 min) (Fig.A.2),   
podemos afirmar que su microestructura está directamente relacionada con los parámetros 
de crecimiento, donde la incorporación de Mn  se ve reflejada en la rugosidad de la 
superficie. En el proceso de crecimiento los átomos que son evaporados son depositados 
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continuamente sobre la superficie del sustrato, estos átomos migran sobre la superficie e 
interactúan con los demás átomos y con los átomos del sustrato. Estos tipos de 
interacciones son las que determinan la morfología con la que crece la película. Los átomos 
llegan a la superficie del sustrato a diferentes posiciones y con distintas energías cinéticas. 
Dependiendo de la energía de los átomos y de sus posiciones, estos pueden evaporarse 
nuevamente o ser adsorbidos por el sustrato; estos átomos pueden exhibir una gran variedad 
de arreglos espaciales, variando desde átomos adsorbidos aleatoriamente hasta el empaque 
perfecto capa sobre capa [125]. Por comparación en estas imágenes, se puede observar que 
existe una fuerte diferencia en su morfología, que se hace más notable a medida que 
aumenta el tiempo de deposición, probablemente es debido al espesor de las muestras 
donde la aglomeración de partículas en la primera etapa de crecimiento, aumentan en 
tamaño al incrementar el espesor de las películas. Este cambio también puede ser 
ocasionado por interacciones plasma-sustrato, cambios químicos en su superficie y/o re-
sputtering del material depositado.  
 
A.1.1.3  Determinación de la altura del escalón por Microscopía de Fuerza Atómica: 
 
 
 
Figura A.3. Medida del espesor sobre un escalón de la multicapa (muestra 1) de GaAs/Mn 
depositada  sobre un sustrato de GaAs (100) a una Tg=500oC y un tiempo de 
deposición por capa t= 15 min. 
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El espesor y/o altura del escalón de las capas alternadas de GaAs/Mn, se determinaron 
mediante la técnica de AFM (Microscopia de Fuerza Atómica) operando en modo no 
contacto, se tomaron cuatro medidas del espesor de las muestras mediante un escalón 
creado artificialmente “in situ”, donde posteriormente se obtuvo un valor promedio del 
espesor de las películas. Perfiles del escalón se observan en la Figura A.3, un valor de 141 
nm de espesor se encontró para la muestra 1 con un tiempo de deposición por capa t=15 
min y una temperatura de crecimiento (Tg=500oC). Realizando el mismo procedimiento 
para la muestra 2 (t=60 min), se encontró un espesor promedio de 959 nm, respectivamente. 
 
A.1.2 Caracterización Estructural 
 
A.1.2.1. Difracción de rayos –X : geometría Bragg-Brantano 
 
Para identificar las fases presentes en las multicapas de 
GaAs/Mn/GaAs/Mn/GaAs/Mn/GaAs/GaAs(100), se tomaron espectros de rayos-X en un 
barrido θ-2θ sobre las películas. Por comparación se tomaron espectros de rayos-X a 
películas de Mn y GaAs sobre sustratos de GaAs(100) a una temperatura de crecimiento de 
Tg=500oC, como se muestra en la Figura A.4. Para el caso de la muestra de Mn los 
resultados mostraron planos de difracción localizados en 
 7.78y  73.4 ,4.60 ,2.52 ,7.47 ,9.42  ,8.342  , los cuales corresponden a las 
direcciones cristalográficas de la fase Mn . La fase  teórica Mn-  cristaliza en una 
estructura FCC con constante de red nma  63116.0 . Para la película de GaAs (Fig.A.4 b), 
se observó los picos principales asociados al sustrato de GaAs, localizados en 
 66.2y  7.312  , correspondientes a los planos cristalinos (200) y (400), 
respectivamente.  
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Figura A.4. Espectros de rayos-X de: a) Mn, b) capa de GaAs tomada como referencia, c) y 
d) son los espectros de multicapas crecidas de GaAs/Mn pero variando el tiempo 
de deposición por cada capa: c) t= 15 min y d) t= 60 min. Los planos etiquetados 
con (*) corresponden a la fase (Mn4As3) y los etiquetados con (+) a la fase 
Ga5Mn8. 
 
Para la multicapa  de GaAs/Mn c) crecida a la misma temperatura de las muestras de 
referencia (a) y (b) con Tg=500oC,  adicionales a los picos principales del GaAs, se 
observaron planos cristalográficos no tan definidos localizados en 
 63.2y  59.1 , 8.402 o  etiquetados con (*), correspondientes a la fase monoclínica 
centrada en la base (Mn4As3). En la Figura A.4, d) para la muestra de GaAs/Mn (t= 60 
min), se puede identificar una segregación de fases correspondientes a la fase Mn4As3, 
cuyos planos se indican por un (*), y  la fase de Ga5Mn8 indicada en el mismo espectro por 
un (+) cuyos planos cristalográficos están localizados en o47.3y  3.422   
correspondientes a los planos (330) y (332), respectivamente. 
Al comparar los espectros (c) y (d), observamos que al aumentar el tiempo de deposición de 
las multicapas de GaAs/Mn, los picos de rayos-X son más definidos, el cual puede ser 
debido a una mejora de la calidad cristalina de las muestras, causado probablemente por la 
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difusión de átomos de Mn en la capa de GaAs, o la re-evaporación de átomos de GaAs que 
se unen con átomos de Mn para formar aleaciones GaAsMn en la interface de las capas, 
como sugieren los espectros Raman discutidos adelante. En la muestra d), se observa un 
aumento en la intensidad integrada de los picos principales del GaAs (200) y (400), 
probablemente debido al espesor de la película, y aunque el espectro es ruidoso se 
identifican algunas fases del Mn, asociado a la formación de clusters de GaMn y MnAs. De 
otro lado, la formación de fases en las muestras c) y d), está relacionado con la calidad 
cristalina de las películas, la cual no solo se ve afectada por el tiempo de deposición por 
capa, sino también por la estructura que adquieren durante el crecimiento, principalmente 
en la interface sustrato-película, donde los átomos o moléculas que llegan al sustrato, 
interaccionan con la superficie perdiendo energía hasta alcanzar el equilibrio térmico 
quedando absorbidos. La energía de adsorción depende de muchos factores relacionados 
fundamentalmente con el tipo de enlace entre los átomos o moléculas que llegan y los del 
sustrato. Las moléculas inicialmente adsorbidas se difunden en la superficie saltando entre 
posiciones hasta encontrar aquella donde la energía de enlace es más elevada, por esta 
razón, los átomos que llegan a la superficie con energías suficientemente altas, tendrán una 
mayor longitud de difusión haciendo posible un mejor ordenamiento cristalino. Por el 
contrario, cuando la energía con que arriban los átomos es poca, sólo alcanzan posiciones 
de menor ordenamiento estructural (caso de materiales amorfos) [126].  
 
A.1.3   Propiedades Ópticas 
 
A.1.3.1 Constantes ópticas: índice de refracción (n), coeficiente de absorción (α) y gap de 
energía (Eg) de capas alternadas de GaAs/Mn 
 
Para estudiar las propiedades ópticas de las multicapas, medidas de transmitancia espectral 
a temperatura ambiente en el rango de longitudes de onda de la región UV-Visible (200-
1100 nm) se realizaron a capas alternadas de GaAs/Mn depositadas a la misma temperatura 
de crecimiento (Tg=500oC) y variando el tiempo de deposición: GaAs (15 min)/Mn(15 
min) para la muestra 1 y GaAs (60 min)/Mn(60 min) para la muestra 2, como se muestra en 
la Figura A.5, a) y b).  
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Figura A.5. Espectros de transmitancia en función de la longitud de onda de multicapas de 
GaAs/Mn crecidas variando el tiempo de deposición por capa y a una misma 
temperatura de crecimiento (Tg=500oC), a) t=15min y b) t=60 min respectivamente. 
 
A partir de los espectros de transmisión presentados en la Figura  A.5, se determinaron las 
constantes ópticas de las multicapas (índice de refracción (n), coeficiente de absorción (α) y 
gap de energía (Eg)) usando modelo teórico de Swanepoel. En las medidas de transmitancia 
dadas en la Figura A.5, se puede observar que para la multicapa con un tiempo de 
deposición (t= 15 min) no se presentan efectos de interferencia, impidiendo el cálculo de 
sus parámetros ópticos, la usencia de efectos de interferencia en esta película posiblemente 
se deba a su no homogeneidad y al espesor  de la muestra (141 nm),  siendo menor con 
respecto a la multicapa con tiempo de deposición (t= 60 min). 
Para la muestra b) (t= 60 min) se puede apreciar que la película presenta una zona de alta 
absorción limitada por el ancho de banda prohibida del material, las franjas de 
interferencia, también se puede apreciar un decrecimiento en la altura de los máximos y 
mínimos alrededor de 549 nm. Esta disminución en la altura posiblemente esté asociada 
con una banda de absorción en esta región. Mediante el análisis en la zona con presencia de 
interferencias en el espectro de transmitancia (Fig. A.5 b)) se obtuvieron sus constantes 
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ópticas. El índice de refracción (n) obtenido como función de la longitud de onda fue de 
5.78 nm para un λ= 200 nm como se muestra en la Figura A.6, respectivamente. 
 
Figura A.6.  Índice de refracción calculado para la muestra b), con una temperatura de 
crecimiento (Tg=500oC), y un tiempo de deposición por capa t= 60 min. 
 
En la Figura A.7, se presenta el coeficiente de absorción calculado para la muestra b), una 
característica que se puede observar en el espectro es la absorción fuerte delimitada por el 
ancho de banda prohibida, como también la banda de absorción localizada en 549 nm. Esta 
banda de absorción podría estar relacionada a clusters de Mn y/o a vacancias VGa, como se 
observa en los espectros Raman. El valor del ancho de banda prohibida (gap) para la 
muestra b), presentado en la Figura A.8, es de 5.23 eV. 
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Figura A.7. Coeficiente de absorción óptico en función de la longitud de onda para la 
muestra b), con una temperatura de crecimiento (Tg=500oC), y un tiempo de 
deposición por capa t= 60 min. 
 
 
Figura A.8. (E)2 vs λ para la muestra b), con una temperatura de crecimiento (Tg=500oC), 
y un tiempo de deposición por capa t= 60 min. 
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A.1.3.2   Espectroscopía Raman: 
 
Para analizar las propiedades ópticas y estructurales de las multicapas de GaAs/Mn se 
tomaron espectros Raman a temperatura ambiente con una energía de excitación de 1.92 eV 
(láser de He-Ne :λHe-Ne=632.8 nm) y con una potencia de 20 mW con el objeto de obtener 
información de los modos fonónicos vibracionales. 
Por comparación en la Figura A.9 r) se muestra el espectro Raman de una película de 
GaAs/GaAs(100) crecida a Tg=500oC y un tiempo de deposición t= 60 min. En este 
espectro se observa el modo fonón longitudinal óptico (LO)  y el modo fonón transversal 
óptico (TO) del GaAs localizados en 266 y 291 cm-1, respectivamente. Estos modos 
presentan un corrimiento hacia 2 cm-1 respecto al valor reportado en la literatura de 268 y 
292 cm-1 para un cristal de GaAs(100). Este corrimiento es debido, a que las fluctuaciones 
del potencial electrónico producido al introducir impurezas destruyen la simetría de 
traslación del cristal, dando como resultado un desplazamiento y asimetría de las líneas 
Raman, igualmente puede ser atribuido a un desacople de la constante de red de la capa y al 
sustrato, debido a efectos de esfuerzos. Por otro lado, la presencia del fonón TO (prohibido 
en los cristales zinc-blenda) es indicativo de algún desorden cristalino en la muestra [127]. 
Para analizar la formación de clusters de GaMn y MnAs se tomaron espectros Raman de 
varias capas de GaAs/Mn depositadas a la misma temperatura de crecimiento (Tg=500oC) y 
variando el tiempo de deposición de la capa de Mn para tiempos de t=15 min y t=60 min, 
como se muestran en la Figura A.9, a) y b). En el espectro Raman de la Figura A.9 a), se 
observa que la intensidad de los modos TO y LO tienden a desaparecer completamente, y 
una banda amplia en 150 a 270 cm-1 aparece, indicando que la estructura zinc-blenda fue 
deformada por la inclusión de átomos de Mn. Esto sugiere que los átomos de Mn afectan la 
red de GaAs en su conjunto, debido a un desorden estructural causado por vacancias, 
complejos MnGa o formación de clusters Mn-Mn [128,129]. Con el fin de analizar  los 
modos fonónicos superpuestos, los espectros Raman fueron ajustados usando cuatro 
funciones lorentzianas, encontrando que los picos localizados en 195, 212.7, 229.9 y 247 
cm-1 están relacionados a modos vibracionales de Mn y As, como una consecuencia del 
desorden estructural y otros defectos para muestras con altas concentraciones de Mn [130] . 
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Figura A.9. Espectros Raman a temperatura ambiente de: r) capa de GaAs tomada como 
referencia, a) y b) son los espectros de multicapas de GaAs/Mn crecidas  
variando el tiempo de deposición por capa: a) t= 15 min, b) t= 60 min, a una 
temperatura del sustrato de Tg=500oC.  
 
El espectro Raman de la Figura A.9 b) muestra una amplia banda desde 238 a 265 cm-1. En 
mayor detalle del análisis de esta banda, se usaron cuatro funciones Lorentzianas, que nos 
permitió identificar los modos TO y LO relacionados al sustrato del GaAs y a dos modos 
Raman adicionales localizados en 309.8 cm-1 y 332 cm-1 asociados con aleaciones de 
GaAsMn. Estos resultados están en buen acuerdo con los obtenidos por rayos-X mostrados 
en la Figura A.4 d), donde una separación de fases (etiquetado por (+)) se observa para esta 
muestra. La alta concentración de Mn introducida durante el crecimiento y la alta 
temperatura del sustrato forma clusters de MnAs y una separación de fases ocurre. 
Observamos que un modo acoplado Fonón-LO- Plasmón (CLOPM) podría estar presente 
para la muestra b) alrededor de 262 cm-1. La formación de este modo, se debe a la 
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interacción entre el plasmón y el fonón longitudinal óptico (LO) a través de sus campos 
eléctricos macroscópicos [131,132].  
Por otro lado, nuevos modos fonón localizados alrededor de 654,4 cm-1 y 697,1 cm-1 cerca 
del modo de segundo orden  2LO del GaAs se observan en nuestras muestras a) (t=15 min)  
y b) (t=60 min). Estos modos han sido asignados a clusters de nm AsMn  en el cristal de 
GaAs [133,134]. Para estimar la frecuencia de estos nuevos modos Raman vibracionales 
que no han sido reportados en la literatura, y que constituyen un aporte importante de este 
trabajo de tesis, se usó el modelo de masa reducida dada en la ecuación (4-4) del capítulo 
anterior. Los valores de la frecuencia Raman experimental y teórica se presentan en la tabla 
A.1.  
 
Tabla A.1: Calculo teórico de los modos vibracionales utilizando el modelo de masa 
reducida. 
Multicapa  GaAs/Mn Valor de la frecuencia 
Raman Experimental 
Valor de la 
frecuencia Raman teórica 
Muestra a) (t=15 min) 654,4 cm-1 653 cm
-1 (±0.2%) para 
(Mn11As13) 
Muestra b) (t=60 min) 697,1 cm-1 696.3 cm
-1 (±0.1%) para  
(Mn9As13) 
 
En la tabla A.1, se puede observar que los valores teóricos  de las frecuencias Raman están 
en buen acuerdo con los valores experimentales localizados en 654,4 cm-1 y 697,1 cm-1 para 
la muestra a) y b) respectivamente.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Conclusiones 
 
1. Estudios de Microscopía de Fuerza Atómica (AFM), nos permitió determinar que la 
rugosidad superficial de las películas de GaMnAs, disminuyó con el aumento de la 
temperatura de sustrato, encontrado una rugosidad de 1.8 nm para la película 
depositada a una Tg= 440oC y 0.24nm para la película crecida a una temperatura de 
520oC, respectivamente. 
 
2. Medidas de difracción de rayos-X (XRD) muestran que las películas de GaMnAs 
depositadas a temperaturas de a) Tg=440oC,  b) Tg=500oC y  c) Tg=520oC 
presentan una orientación preferencial asociados a los picos principales del GaAs en 
los planos (200) y (400) localizados  66.2y  7.312   , donde fases asociadas al 
Mn no se observan claramente, lo que es debido a defectos intersticiales en la red 
del GaAs como MnI , vacancias o presencia de complejos de Ga y/o As. Para el caso 
de las multicapas de GaAs/Mn se encontró de manera similar una orientación 
preferencial en los planos (200) y (400)  asociados al GaAs,  pero fases asociadas al 
Mn no se observan claramente. 
 
3. Medidas de transmitancia espectral y la determinación de sus constantes ópticas 
mediante el modelo teórico de Swanepoel, nos permitió determinar un corrimiento 
del ancho de banda de las películas de Ga1-xMnxAs con temperaturas a) 
Tg=440oC(x=0.04), b) Tg=500oC(x=0.24)  y c) Tg=520oC(x=0.28)  hacia 
longitudes de onda del azul con relación al GaAs. Se evidencia que los parámetros 
encontrados pueden variar de acuerdo a las condiciones de deposición de las 
películas como: la temperatura de crecimiento y/o tiempo de deposición. 
 
4. Análisis por Espectroscopía Raman en las películas de GaMnAs, nos permitió 
determinar que picos localizados en 649,8 cm-1 y 646,0 cm-1 de los espectros 
Raman, están relacionados a la formación de clusters MnmAsn en la matriz de GaAs. 
Utilizando el modelo de masa reducida se determinó que el valor teórico de la 
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frecuencia Raman en 650,4 cm-1 y 646,3 cm-1 están en buen acuerdo con los datos 
experimentales. De manera similar para el caso de las multicapas de GaAs/Mn se 
encontraron nuevos modos fonón, donde su valor teórico presentó un buen acuerdo 
con los datos experimentales. 
 
5. El crecimiento de películas de GaMnAs y capas alternadas de GaAs/Mn  libre de 
defectos, es importante para entender las propiedades intrínsecas de estos materiales 
y proporcionar un material para aplicaciones en futuros dispositivos espintrónicos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Proyecciones 
 
1. Realizar estudios de magnetización en función de la temperatura sobre películas de 
GaAsMn, con el fin de entender la relación entre las propiedades magnéticas del 
material y su estructura. 
 
2. Realizar recocido a películas de GaAsMn para reducir defectos cristalinos y mejorar 
las propiedades ópticas. 
 
3. Realizar estudios de efecto Hall en películas de GaAsMn y correlacionar sus 
resultados con las propiedades ópticas y magnéticas de las muestras. 
 
4. Fabricar multicapas de GaAs/Mn  por la técnica de R.F Magnetrón Sputtering, y 
realizar un estudio sistemático de los parámetros de crecimiento, en este caso para 
diferentes temperaturas del sustrato y tiempo de deposición, con el objetivo de 
reducir la concentración de defectos y mejorar la calidad estructural y óptica de las 
películas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ponencias presentadas en eventos nacionales y/o 
internacionales 
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